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Neuere Ergebnisse der theoretischen organischen Chemie: Das Verhalten der 
organischen Stoffe im elektrischen und magnetischen Felde. 
Von EUGEN MULLER, Jena. 


Wenn im folgenden eine kurze Darstellung der 
neueren Ergebnisse der theoretischen organischen 
Chemie gegeben werden soll, so betrachte ich es 
nicht als meine Aufgabe, einen mehr oder weniger 
vollständigen Fortschrittsbericht zu schreiben; es 
soll im Gegenteil an wenigen, aus der Fülle des 
vorliegenden Materials herausgegriffenen Beispielen 
gezeigt werden, wie auch der organische Chemiker 
sich die von der neueren Physik gelieferten Er- 
kenntnisse und ihre Arbeitsmethoden zu seinen 
Zwecken nutzbar machen und verwerten kann. 

Man hat vergeblich versucht, die grundlegen- 
den Theorien der organischen Chemie, wie z. B. 
die Lehre von dem räumlichen Aufbau und der 
Lagerung der Atome in den Molekülen — die 
Stereochemie — mit Hilfe von Vorstellungen der 
klassischen Physik zu begründen. Erst durch die 
Entwicklung der Quantenphysik sind brauchbare 
Grundlagen gegeben, aber zugleich auch dem 
Chemiker neue Aufgaben gestellt worden. Es 
dürfte daher kein Zufall sein, daß die neuesten 
Versuche, die gestellten Aufgaben zu lösen, sich 
mit der Erforschung des elektrischen und magne- 
tischen Verhaltens der organischen Verbindungen 
beschäftigen. Darüber soll im folgenden berichtet 
werden, wobei auf die im allgemeinen weniger be- 
kannten Grundlagen der magnetischen Methode 
etwas ausführlicher eingegangen wird. 


Das Verhalten von organischen Stoffen im elektrischen 
Feld. 

Das Verhalten organischer Stoffe im elektri- 
schen Feld gibt uns Aufschluß über die Symmetrie 
der Ladungsverteilung und damit über die Sym- 
metrie des Baues eines Moleküls selbst. Moleküle 
mit symmetrischer Ladungsverteilung wie Methan, 
Benzol, Fumarsäure, zeigen kein endliches Moment. 
Dagegen besitzen Stoffe mit einer unsymmetrischen 
Ladungsverteilung wie Chloroform, Maleinsäure, 
Nitrobenzol ein endliches Moment, sie sind elek- 
trisch polar. Diese elektrischen Momente müssen 
nun bei Stoffen, die eine ausgeprägte Polarität an 
möglichst weit voneinander entfernten Stellen im 
Molekül enthalten, besonders groß werden. Zu 
diesen Stoffen gehören die sog. Zwitterionen, die 
an räumlich getrennten Stellen im Molekül eine 
positive und eine negative Ladung besitzen. 
Derartige Verbindungen haben ein besonderes 
Interesse für die Physiologie, da die in den Bau- 
steinen der Eiweißstoffe vorliegenden Aminosäuren 
(H,N—R—COOH) infolge der gleichzeitigen An- 
wesenheit einer basischen und einer sauren Gruppe 
innere Salze bilden und in wässeriger Lösung als 


+ 
Zwitterionen H,N—R—COO vorliegen. 


Nw. 1937. 


Die Untersuchung der Zwitterionen ist in 
den letzten Jahren vor allem von I. HAUSSER 
und R. Kunn (1) gefördert worden. An dem 
synthetisch dargestellten langen Dipol (2) 


+ - 
(H,C)s;N—(CH,),,—COO konnte gezeigt werden, 
daß die ausgeprägte Unsymmetrie der Ladungs- 
verteilung eine beträchtliche Erhöhung der Di- 
elektrizitätskonstante des Wassers oder eines an- 
deren Lösungsmittels hervorruft. Als charakte- 
ristische Konstante für die Erhöhung der DK. 
eines Lösungsmittels durch die gelösten Moleküle 


wird der Wert oe angegeben, also die DK. 


pro Mol gelöster Substanz im Liter. Der Wert 
ist fiir den oben formulierten langen Dipol 
de 
Ac 
dieses Zwitterions wiirde die DK. des Wassers (81) 
auf 431 = 350 + 81erhdhen. Aus diesen Befunden 
folgt weiter, daB das Molekiil des untersuchten 
Dipols langgestreckt ist und eine merkliche An- 
ziehung der polaren Ladungen unter Zusammen- 
rollen der langen Kette nicht oder nur in sehr ge- 
ringem Maße stattfindet. 

Wann wird nun eine Aminosäure als Zwitter- 


+ - 
ion H,N—R—COO oder als echte Carbonsäure 
H,N—R—COOH auftreten? Nach der Theorie 
von BJERRUM hängt dies von der Größe der Basen- 
und Säuren-Dissoziationskonstante ab; denn das 


+ = 
Produkt aus [H]-[OH] muß immer konstant 
und gleich 1,1- 1074 (25°) sein. Treten aus 
irgendwelchen Gründen mehr Ionen auf, so müssen 
sie sich sofort zu undissoziiertem Wasser ver- 
einigen. 

Es ist daher erforderlich, Stoffe herzustellen, 
deren basische Amino- (NH,) und saure Carboxyl- 
(COOH) Gruppe ein Ionenprodukt von annähernd 
10-14 geben. Dies ist, wie die Versuche von 
R. Kunn, I. Hausser und W. BRYDOWwNA (3) 
zeigen, bei der Damasceninsäure weitgehend der 
Fall. In wässeriger Lösung liegt die Säure ganz 
überwiegend als Zwitterion (I), in organischen 
Lösungsmitteln dagegen als echte Carbonsäure (II) 
vor. 


= +350, d.h. eine einfach normale Lösung 


coo, COOH 

() () NH - CH; 
I NOCH, 1 NOCH, 
Interessant ist, daß aus Wasser nur das Trihydrat 
des Zwitterions erhalten wird, das sich auch bei 


vorsichtigster Entwässerung stets in die echte 
Carbonsäureform umlagert. 
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Die Untersuchung des dielektrischen Verhal- 
tens gewisser Phosphatide wie Lecithin (III) und 
Sphingomyelin (IV) hat insofern besonderes Inter- 
esse, als diese Verbindungen Bestandteile der Ge- 
hirn- und Nervensubstanz sind. Ihr Verhalten im 
elektrischen Feld zeigt (4), daB auch diese Stoffe 
Zwitterionen und daher in folgender Weise zu 
formulieren sind: 


CH,—O—Fettsaure 
CH—O—Fettsaure 


CH;—O\p_o 
0” 
O—CH,—CH,—N (CH,); 


NH—CO—Fettsaure 


H,C- (CH,),.-CH CH-CH-CH-CH,-O\ 
yP—O 
OH 
WV O-CH,—CH,—N(CHy), 


Allerdings hangt das Auftreten einer Zwitterionen- 
form sehr von der Art des Lésungsmittels ab. So 
erhöht z. B. Lecithin in Benzol die DK. des 
Lésungsmittels nicht. Dieser Effekt ist, wie aus 
besonderen Untersuchungen hervorgeht, durch 
Assoziation der gelésten Molekiile bedingt. Das 
mit dem Lösungsmittel wechselnde dielektrische 
Verhalten ist daher im Hinblick auf die méglichen 
Vorgänge in den Gehirn- und Nervensubstanzen 
sowie bei der Permeabilität der Zellwände zu be- 
riicksichtigen. 

Die Phosphatide zeigen ferner im Wellen- 
langenbereich von 3—10m eine starke anomale 
Dispersion. Da die Kurzwellentherapie mit ahn- 
lichen Schwingungen arbeitet, werden spezifische 
biologische Wirkungen in diesem Wellenbereich 
dem Verständnis nähergerückt. 

Dieser kurze Überblick soll zeigen, wie das 
elektrische Verhalten organischer Stoffe zur Kennt- 
nis ihres molekularen Aufbaues und ihrer für den 
lebenden Organismus wichtigen Funktionen bei- 
tragen kann. 


Das Verhalten organischer Stoffe im magnetischen Feld. 
Theoretische Grundlagen’. 

Farapbay hat gefunden, daß man grundsätzlich 
alle Stoffe im Hinblick auf ihr Verhalten in einem 
inhomogenen Magnetfeld in zwei groBe Klassen 
einteilen kann: in Stoffe, die aus dem Magnetfeld 
fortgestoBen werden (Diamagnetismus), und solche, 
die in das Feld hineingezogen werden (Para- 
magnetismus?). Eine zahlenmäßige Angabe der 
magnetischen Eigenschaften kann auf verschie- 
denste Weise erfolgen. Im folgenden wird in erster 


1 Vgl. hierzu das Buch von W. KLEmM, Magneto- 
chemie. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1936. 

® Auch der Ferromagnetismus gehört hierher. Da 
keine ferromagnetischen organischen Verbindungen 
bekannt sind, wird dieser Magnetismus im folgenden 
nicht behandelt. 
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Linie der Begriff der Susceptibilitat benutzt. Dar- 
unter versteht man folgendes: Wenn H die irgend- 
wie zu messende Stärke eines äußeren Magnet- 
feldes bezeichnet und J die Intensität der Magneti- 
sierung eines in dieses Feld hineingebrachten 
Stoffes, so ist der Quotient J/H = x die Suscep- 
tibilität pro Volumeneinheit und x/d=y die 
Susceptibilität pro Gramm. Meist wird die molare 
Susceptibilität benutzt yuo. = x 'MolGew. Die 
Susceptibilität bedeutet also letzten Endes, um 
bei einem häufig gebrauchten Bilde zu bleiben, die 
Aufnahmefähigkeit eines Stoffes für magnetische 
Kraftlinien. Dieses Verhalten der Stoffe im 
Magnetfeld läßt sich auch direkt dem Auge sicht- 
bar machen. Es sei hier an die bekannten Versuche 
erinnert, bei denen einmal ein diamagnetischer (D), 
ein andermal ein paramagnetischer Stoff (P) in 
ein Magnetfeld gebracht wird und der Verlauf 
der Kraftlinien durch Eisenfeilspäne sichtbar ge- 
macht ist. 


Fig. 1. Vgl. die Erklärung im Text. 


Der innere Grund für diese Erscheinungen ist 
in dem elektrischen Aufbau der Materie selbst 
gelegen. Das Verhalten der Stoffe im Magnetfeld 
läßt sich so deuten, als ob unter dem Einfluß des 
äußeren Feldes in einer den Stoff umhüllenden 
„unsichtbaren“ Spule ein Strom flösse. Dieser 
Strom verläuft bei paramagnetischen Stoffen 
gleichsinnig, bei diamagnetischen entgegengesetzt 
dem der äußeren Spule, mit der das Magnetfeld er- 
regt wird. 

Woher kommt nun diese unsichtbare Spule? 
Die Erklärung hierfür hat bereits AMPERE 1825 
in einer Hypothese zur Entstehung des Ferro- 
magnetismus gegeben, indem er annahm, daß im 
Innern der Stoffe Molekularströme kreisen, d. h. 
daß die Atome Elementarmagnete darstellen. Es 
dauerte dann allerdings noch fast ein Jahrhundert, 
bis durch die Boursche Atomtheorie aus der 
AmpEreEschen Hypothese eine sicher begründete 
Theorie geschaffen wurde. 

Ohne auf die Zusammenhänge von Atombau 
und Magnetismus näher einzugehen, sei nur das 
für das Verständnis der später wiedergegebenen 
Versuchsergebnisse Wichtigste hervorgehoben. Wie 
bei dem Verhalten der Stoffe im elektrischen Felde 
lassen sich auch hier zwei grundsätzlich ver- 
schiedene Fälle unterscheiden: 

a) Moleküle ohne ein permanentes magnetisches 
Moment, 

b) Moleküle mit einem permanenten magne- 
tischen Moment. 

Der erste Fall erscheint zunächst sehr auffällig; 
denn auf Grund der Bourschen Atomtheorie sind 


— 0 
=e 
lO 
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immer im Atom oder Molekiil kreisende Elektronen 
vorhanden. Die Abwesenheit eines permanenten 
magnetischen Momentes läßt sich aber unter der 
Annahme verstehen, daß die durch Elektronen- 
bewegungen innerhalb der Atome oder Moleküle 
hervorgerufenen magnetischen Momente sich gegen- 
seitig aufheben. Diamagnetische Stoffe besitzen 
aber eine negative Susceptibilität und nicht den 
Wert Null. Dies rührt daher, daß in jedem Stoff, 
den man in ein Magnetfeld bringt, durch die auch 
unmittelbar zu beobachtende Induktion zusätz- 
liche Molekularströme entstehen, deren Momente 
dem äußeren Feld entgegengesetzt gerichtet sind. 
Das Feld der aus den induzierten Molekular- 
strömen gebildeten ‚unsichtbaren‘ Spule hebt das 
äußere Feld zum Teil wieder auf. Da ferner die 
Induktion im Verhältnis zu den Temperatur- 
bewegungen der Moleküle praktisch momentan 
verläuft, besteht ein Einfluß der Temperatur auf 
den Diamagnetismus nicht. 

Ganz anders liegen die Verhältnisse im Fall b. 
Neben dem stets vorhandenen Diamagnetismus 
tritt ein Paramagnetismus auf, der seinen Ursprung 
dem Vorhandensein eines permanenten magne- 
tischen Moments verdankt. Das äußere Feld wird 
die Momentachse möglichst in Richtung des Feldes 
einzustellen versuchen. Dem wirkt die Tempera- 
turbewegung entgegen, d. h. die Parasusceptibilität 
ist temperaturabhängig, und zwar erfahrungs- 
gemäß so, daß “Pad (x) 


ist (Curie-Gesetz). Zum Unterschied von dem 
Diamagnetismus ist die paramagnetische Suscep- 
tibilität ferner positiv und im allgemeinen wesent- 
lich größer. 


Meßmethode. 
Die von uns zur Untersuchung des magneti- 
schen Verhaltens organischer Stoffe angewandte 
Meßmethode beruht 
/\ auf dem von Govuy 
ia angegebenen und spä- 
ter von PascaL und 


WEDERIND benutzten 
Verfahren. Die Sub- 
stanz wird in einem 
Meßröhrchen von 
gleichmäßigem Durch- 
messer in der in Fig. 2 
dargestellten Weise an 
einer Mikrowaage auf- 
gehängt. Dann wird 
die Waage austariert, 
der Magnet erregt und 
die Waage erneut aus- 
Fig.2. Zylindermethode. An- tariert. Die scheinbare 
ordnung nach E. Weperınp. Gewichtsänderunggibt 

die Kraft des Magnet- 
feldes auf den untersuchten Stoff an, woraus man 
in folgender Weise die gesuchte Susceptibilität 
ermitteln kann: Es läßt sich zeigen, daß die 
Kraft K, die ein Feld der Inhomogenität 0H/dx 


I) 


Il] 
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auf einen Stoff mit dem magnetischen Moment M 
im Vakuum ausübt, 


(2) 


ist. DaJ (dieMagnetisierungsintensität) das Moment 
pro Volumeneinheit im Felde H ist!, geht für ein 
kleines Volumen dv die Gleichung (2) über in 


oH 
dK = do. (3) 


Den Verlauf der für die Messung wichtigen 
Größe H,- =; ersieht man am besten aus der 


folgenden Abbildung (Fig. 3)?. 
Die Figur zeigt, daß oben und unten von der 
Feldmitte gleiche Verhältnisse herrschen. Ganz oben 


ist das Produkt u. und damit die Kraft 


sehr klein. Nähert man den Probekörper längs 
der x-Achse der Feld- 
mitte, so steigt die 
Kraft erst langsam, 
dann rasch auf einen 
Maximalwert an und 
nimmt schließlich bei 
weiterer Annäherung 
an den Magneten wie- 
der ab. In der Mitte 
zwischen den Polen ist 
die Kraft gleich Null. 
Zur Messung wird die 
gesamte Kraftwirkung 
des Magnetfeldes auf 
den Stoff benutzt, esist 


-x 


also die Gleichung (3) 
zu integrieren. Dabei 
ist es praktisch be- 


Fig. 3. Schematische Dar- 
stellung des Kräfteverlaufs 
bei der Zylindermethode. 


quemer, an Stelle des 

Volumens den Querschnitt der Substanzprobe zu 
benutzen (dv = q:da). Man erhält so für die 
gesamte Kraftwirkung den Ausdruck 


K = — H2). (4) 


H, und H, sind die H-Werte an den Stellen x, und x,, 
die so gewählt werden, daß das eine Ende des 
Meßröhrchens sich an der Stelle maximaler Feld- 
stärke (H,) in der Mitte des Magneten (a), das 
andere an einer Stelle zu vernachlässigender Feld- 
stärke (H,) befindet (z,). Dann geht die Gleichung (4) 


über in 
K=}:.g-x- Hax: (5) 


Der Wert für Hyax wird durch Messung der Kraft 
an einem Stoff bekannter Susceptibilität (Wasser: 
% = —09,720 ermittelt. Nach einer ein- 
fachen, den praktischen Bedürfnissen angepaßten 
Umformung und nach Einbeziehung der Erd- 
beschleunigung erhält man schließlich die zur 


JIH=x. 
® Die Pfeile sollen nur die Größe, nicht die Richtung 


der Kraft andeuten. Die Kraft wirkt in Richtung 
der x-Achse. 
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Messung der Susceptibilität nach der Gouyschen 
Methode geeignete Gleichung (6): 


2+-l-Amg 
= : 6 
l = Länge in cm der Substanz im Meßröhrchen, 
Amg = scheinbare Gewichtsänderung in Milli- 


gramm, 
= Substanzeinwaage in Gramm, 

Hy, = 1,019, da die Kraft nicht in Dyn, 
sondern durch Gewichtsänderungen bestimmt wird. 

Im allgemeinen ist es bei dieser Methode auch 
erforderlich, den Eigenmagnetismus des Röhr- 
chens zu kennen. Jedoch kann man sich über diese 
Schwierigkeit durch geeignete Anordnung hinweg- 
helfen. Sind Messungen bei höheren Tempera- 
turen auszuführen, so wird um das Meßröhrchen 
ein bifilar gewickelter elektrischer Heizofen ge- 
baut und die Temperatur z. B. mittels Thermo- 
element bestimmt. Für tiefe Temperaturen kommt 
das Meßröhrchen in einen Dewar, den man je nach 
Bedarf mit flüssiger Luft oder mit Alkohol-CO, 
füllt. 


Untersuchungen an diamagnetischen Verbindungen. 

Die Untersuchung der diamagnetischen Ver- 
bindungen ist vor allem von dem französischen 
Forscher PascarL in den Jahren 1yo8—1914 aus- 
geführt worden (5). Er gelangte zu dem Ergebnis, 
daß hier ganz ähnliche Verhältnisse wie bei der 
Molekularrefraktion herrschen. Die Molekular- 
susceptibilitäten lassen sich in erster Näherung 
durch additive Zusammensetzung der Atom- 
susceptibilitäten berechnen, wobei Besonderheiten 
in der Konstitution durch ein Zusatzglied A 
wiedergegeben werden. Es gilt also allgemein 


Xmoı Dat + A . 


Während die meisten Inkremente diamagne- 
tisch sind, gibt es einige sehr auffällige Ausnahmen. 
So ist z. B. das Inkrement des doppelt gebundenen 
Sauerstoffs in einer Carbonylgruppe (>C=O) 
oder das Inkrement einer doppelten Bindung 
(>C=C<) paramagnetisch (6). Besonders das 
letztere Inkrement legt im Verein mit der meist 
sehr intensiven Farbigkeit und der erhöhten 
Reaktionsfähigkeit von Stoffen mit Doppelbin- 
dungen den Gedanken nahe, daß im Temperatur- 
gleichgewicht angeregte paramagnetische Zustände 
vorhanden sind. Da, wie später noch eingehend 
gezeigt werden wird, die freien Radikale para- 
magnetisch sind, läßt sich die Reaktionsfähigkeit 
der Doppelbindung durch teilweisen Übergang in 
eine sehr reaktionsfähige Form mit zwei freien 
Valenzen erklären. Aus der Größe des para- 
magnetischen Inkrements läßt sich schließen, daß 
bei Zimmertemperatur in einer aliphatischen Dop- 
pelbindung nur einige Zehntel Prozent der Radikal- 
form vorhanden sein können 


oder YC=CK = 
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Eingangs wurde dargelegt, daß der Para- 
magnetismus temperaturabhängig ist. Man müßte 
daher bei Richtigkeit der obigen Erklärung ein 
mit fallender Temperatur anwachsendes para- 
magnetisches Inkrement finden. Diese für die 
Frage der Reaktionsweise von Stoffen mit doppel- 
ten Bindungen wichtige Untersuchung ist von 
ILsE DAMMERAU! durchgeführt worden. Zur Mes- 
sung gelangten Stoffe der beiden vinylen-homo- 
logen Reihen von Polyenen: 


Tabelle ı. 


\R 


I: R-R’—-C,H, 
II: R-H, R’ C,H, 


Die notwendige Voraussetzung zur sicheren 
Auswertung der magnetischen Messungen ist 
immer eine bis aufs AuBerste getriebene Reinigung 
der Stoffe und dazu in diesem Fall wegen der 
Kleinheit der zu erwartenden Effekte eine beson- 
ders sorgfaltige Ausfiihrung der Messungen. Das 
Ergebnis der Messung der Temperaturabhangigkeit 
des Magnetismus zeigt völlig eindeutig, daß das 
paramagnetische Inkrement temperaturunabhängig 
ist. Außerdem wächst das Inkrement nicht mit 
steigender Zahl der Doppelbindungen um den für 
eine Doppelbindung konstanten Betrag von 
5,5°10 8, sondern bleibt vom Dien an aufwärts 
konstant. Der letztere Befund spricht nicht gegen 
das Vorhandensein radikalischer Zustände; denn 
man nimmt diese stets nur einmal, d. h. an den 
Enden des Systems, an. Das Doppelbindungs- 
system stellt gleichermaßen eine Einheit dar, wo- 
für auch zahlreiche Ergebnisse der präparativen 
organischen Chemie sprechen. Gegen das Vor- 
handensein radikalischer Zustände läßt sich aber 
eindeutig die Temperaturunabhängigkeit des para- 
magnetischen Inkrements heranziehen. 

Eine Erklärung dieses eigentümlichen magne- 
tischen Verhaltens läßt sich möglicherweise auf 
Grund von gleichen Beobachtungen in der an- 
organischen Chemie gewinnen. Intensiv gefärbte 
Stoffe, wie z. B. KMnO,, K,Cr,O,, UF, und 
WCl,, zeigen ebenfalls diesen temperaturunab- 
hängigen Paramagnetismus. Er wird nach 
VAN VLECK durch eine magnetische Polarisation 
hervorgerufen. Diese Polarisation wird um so 
größer, je kleiner die Energie ist, die zu angeregten 
Zuständen führt. Andererseits ist auch die Licht- 


1 Die eingehende Veröffentlichung erfolgt dem- 
nächst an anderer Stelle. 


HH 

R’ 

HH HH 

er 

. R’ R’ 
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absorption um so weiter nach längeren Wellen 
verschoben, je geringer die Energieunterschiede 
zwischen dem Grundzustand und den angeregten 
Zustanden sind. Daher iiberrascht der Zusammen- 
hang zwischen Lichtabsorption und magnetischer 
Polarisation nicht. Stoffe mit Doppelbindungen 
enthalten nach diesen Untersuchungen also an- 
geregte Zustände, die offenbar die Ursache des 
Auftretens von Farbe, magnetischer Polarisation 
und vielleicht auch des besonderen Reaktions- 
vermögens sind. Freie Radikale dürften in ihnen 
aber nicht vorliegen. Warum das paramagnetische 
Inkrement vom Dien an aufwärts konstant bleibt, 
die Lichtabsorption aber wächst, ist eine noch 
nicht entschiedene Frage. Hier können erst neue 
Versuche an einer größeren Zahl von Verbin- 
dungen eine Klärung erbringen. 


Untersuchungen an paramagnetischen Verbindungen. 

Die Untersuchung von paramagnetischen Ver- 
bindungen besitzt ein weit größeres Interesse für 
Fragen der organischen Chemie als die Auswertung 
des Diamagnetismus. Schon das im vorangehenden 
wiedergegebene Verhalten von Stoffen mit Doppel- 
bindungen ist eigentlich zu dieser zweiten An- 
wendungsmöglichkeit zu rechnen. Handelte es 
sich doch darum, das Schicksal eines paramagne- 
tischen Inkrements in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur zu verfolgen. Lediglich die Kleinheit 
dieses Inkrements führt im Endergebnis zum Auf- 
treten von Diamagnetismus. 

Nach den Überlegungen von Lewis u. a. ge- 
hören zu den paramagnetischen organischen Ver- 
bindungen vor allem die sog. freien Radikale. 
Diese Stoffe haben infolge ihrer besonderen Reak- 
tionsfähigkeit und ihrer meist intensiven Farbig- 
keit seit ihrer Entdeckung durch GoMBERG im 
Jahre 1900 großes Interesse erweckt. Die Elek- 
tronenformulierung dieser Stoffe, z. B. des Tri- 
phenylmethyls 

GH; CH, 
C,H, 


läßt sofort erkennen, daß die Verbindung eine un- 
gerade Gesamtelektronenzahl besitzt. 

Jedes Elektron, das sich in einem Atom be- 
wegt, stellt aber als bewegte elektrische Ladung 
einen Elementarmagneten dar. Seine Größe hängt 
neben dem evtl. vorhandenen Bahnmoment in 
erster Linie von der Eigenrotation des Elektrons 
um seine eigene Achse, dem Spinmoment, ab. 
Wie schon im vorangehenden ausgeführt wurde, 
kompensieren sich im allgemeinen in den kom- 
plizierten organischen Verbindungen alle auftreten- 
den magnetischen Momente. Ist aber, wie im 
Fall des Triphenylmethyls, ein einsames Elektron 
vorhanden, so muß infolge des nicht abgesättigten 
Spin- und auch möglicherweise vorhandenen Bahn- 
momentes der Elementarmagnet sich bemerkbar 
machen. Diese Stoffe enthalten daher ein permanen- 
tes magnetisches Moment, sie sind paramagnetisch. 
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Rein qualitativ ist diese Tatsache schon 1927 
von TAYLoR (7), später von SUGDEN (8), GALA- 
vıcs (9), Katz (10), L.CamBı und L. SzEG6 (11) 
bestätigt worden. Zur sicheren Auswertung der 
magnetischen Befunde ist aber nicht nur der 
qualitative, sondern in erster Linie der quan- 
titative Befund von entscheidender Bedeutung. 
In welcher Weise lassen sich diese erforderlichen 
quantitativen Aussagen gewinnen? 

Der experimentell ermittelte Susceptibilitäts- 
wert einer Verbindung setzt sich aus 3 Teilen zu- 
sammen: ya + yp + Xr = Yet» Dabei bezeichnet 
ya den stets temperaturunabhängigen Diamagnetis- 
mus und x, die magnetische Polarisation. Besitzt 
das Molekül ein permanentes magnetisches Mo- 
ment wie Triphenylmethyl, so tritt y,, die Para- 
susceptibilität, auf. Seine Temperaturabhängigkeit 
gibt sich in der Gültigkeit des oben erläuterten 
Curie-Gesetzes zu erkennen. Gilt das Curie-Gesetz 
streng, so erhält man aus einer von LANGEVIN 
gegebenen Beziehung 


Y3R T% (7) 
(R = Gaskonstante, T = abs. Temperatur) 


die Möglichkeit, das magnetische Moment pro 
Mol (g) zu berechnen (5). Bildet man o/ß, wobei B 
das Boursche Magneton pro Mol — eine theore- 
tisch berechenbare Zahl für die Einheit des magne- 
tischen Moments — darstellt, so erhält man das 
magnetische Moment pro Mol (u,), ausgedrückt in 
Bourschen Magnetonen. Das ist die für die folgen- 
den Untersuchungen sehr wichtige Größe. 
Häufig gilt das Curie-Gesetz nicht streng, son- 
dern in einer von WEIss gegebenen Form, die in 
der Einführung eines Zusatzgliedes A besteht: 


— A) = C. (8) 


Das Weısssche Gesetz kann z. B. durch die 
Gegenwart von zwei im Gleichgewicht miteinander 
stehenden Zuständen bedingt sein, wofür später 
ein Beispiel gegeben werden wird. 

Dem Bonrschen Magneton kommt nach der 
Quantentheorie ein bestimmter berechenbarer 
Wert zu. Das gesamte magnetische Moment einer 
Verbindung, also die Anzahl seiner BoHrschen 
Magnetonen, setzt sich aus den resultierenden 
Bahn- und Spinmomenten aller Elektronen zu- 
sammen. Ist bei mehratomigen Molekülen infolge 
innerer Kompensation das resultierende Bahn- 
moment gleich Null, liegt also ein sog. &-Zustand 
vor, dann wird a, nur noch von dem Spinmoment S$ 
bestimmt. Die Quantentheorie liefert für diesen 
Fall folgenden Ausdruck: 


= V4S(S +1). (9) 
In allen abgesättigten Molekülen ist S = o, damit 


ist, auch 


wird auch =o, und da „= Bs Us 
Me ’ Xp RT 


% = 0. Dies trifft für alle diamagnetischen Ver- 
bindungen zu. In freien Radikalen mit einer 


sog. freien Valenz eines Atoms ist aber der Spin 
Impulsmoment eines 


nicht kompensiert. Das 


55° 


h 


Elektrons ist ; = und S demnach 2. Infolge- 


dessen wird u» = V4-3(4 + 1) =Y3 = 1,73 und 
dementsprechend für 7’ = 293° Xp = +1270 -10®. 
Wesentlich verwickelter werden diese Verhältnisse 
aber dann, wenn neben dem Spinmoment noch ein 
Bahnmoment vorhanden ist. 

Es ist daher zur Kenntnis des magnetischen 
Verhaltens freier Radikale unbedingt erforderlich 
zu wissen, ob ein &-Zustand vorliegt oder nicht. 
Theoretisch läßt sich darüber nichts Näheres 
sagen, da die Bandenspektren der freien Radikale 
nicht bekannt sind. Man kann aber diese Prüfung 
leicht durch magnetische Messungen selbst vor- 
nehmen. Zu diesem Zweck untersucht man freie 
Radikale, von denen auf anderem Wege schon be- 
kannt ist, daß sie unter den Versuchsbedingungen 
völlig monomer sind und bestimmt an ihnen die 
Parasusceptibilität in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur. Ist der gefundene A-Wert klein gegen 7’, 
gilt also das Curie-Gesetz und wird uz = 1,73, SO 
befinden sich die freien Radikale in dem theore- 
tisch leicht zu erfassenden Y-Zustand. Liegt kein 
2-Zustand vor, so wird die Erklärung oft unsicher 
und kompliziert. 

Die Prüfung dieser für die späteren Unter- 
suchungen grundlegend wichtigen Überlegungen 
wurde an einigen Stickstoff- und Kohlenstoff- 
radikalen ausgeführt (12). Das in der Tabelle 2 
zusammengestellte Ergebnis zeigt eindeutig, daß 
trotz der zum Teil sehr schwierigen Reindarstel- 
lung der Substanzen in allen Fällen die nach der 
Theorie für einen 2-Zustand zu erwartenden Werte 
erhalten werden. Die Gültigkeit des CurıEschen 
Gesetzes ist am deutlichsten dem in Fig. 4 wieder- 
gegebenen 1/y,-7'-Diagramm zu entnehmen. Die 


10? 
9 


A=-2? 


L 


0 200 


it J 
20 30 400K 
Fig. 4. 1/y,-T-Diagramm des Stoffes von KENYON 
und BANFIELD. 


1/y,»-T-Funktion ist linear, und die Gerade geht 
fast genau durch den Nullpunkt. Der Schnitt- 
punkt der Geraden mit der Abszisse liefert den 
A-Wert des CurIE-Weıssschen Gesetzes. 
Besonders interessant ist der Fall des Penta- 
phenyl-cyclopentadienyls (13). Fiir diese Verbin- 
dung hatte ErıcH Hicker auf Grund von quanten- 
theoretischen Überlegungen die Vermutung aus- 
gesprochen, daß neben dem Spinmoment hier noch 
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Verbindung A “uBR 
CH, -C—CH, 
I 
C.H,—N--O C,H,—N—O pit 1,76 


Stoff von Kenyon und BANFIELD 
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NO, 
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ein Bahnmoment vorhanden sein miiBte. Das Ver- 
suchsergebnis zeigt, daß dies aber nur in ganz 
untergeordnetem Maße der Fall sein kann. Nach 
einer Privatmitteilung von E. HÜückeL ergibt eine 
eingehendere quantenmechanische Berechnung, 
daß in dem Fall des Pentaphenyl-cyclopenta- 
dienyls ganz besondere Verhältnisse vorliegen und 
die Größe des Bahnmomentes nur »!/,% eines 
Bourschen Magnetons betragen wird. Dieser 
Effekt liegt aber schon innerhalb der Fehlergrenzen 
der Methode. 

Mit diesen Ergebnissen ist für weitere Unter- 
suchungen auf dem Gebiet der freien Radikale 
eine sichere Grundlage geschaffen. Das magne- 
tische Verhalten dürfte wohl zur Zeit das sicherste 
Mittel sein, um einen Radikalgehalt qualitativ und 
quantitativ festzustellen. 

Die in der Tabelle 2 wiedergegebenen MeB- 
ergebnisse enthalten aber darüber hinaus noch ein 
grundsätzlich wichtiges Ergebnis. Das magne- 
tische Verhalten zeigt, daß diese Verbindungen 
auch im festen Zustand und bei tiefen Tempera- 
turen freie Radikale sind. Unter den gegebenen 
günstigen Versuchsbedingungen läßt sich sozu- 
sagen eine Molekulargewichtsbesti im festen 


Zustand durchfiihren. Damit ist die magnetische 


— || 
n 
| 
| 
| 
— == — | 
CH,O 
| 
| 1,76 
HN—C—N | 
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Methode hier allen anderen, wie z. B. den osmo- 
tischen und optischen Verfahren weit überlegen. 

Die Kenntnis des magnetischen Verhaltens 
freier Radikale kann man nun zur Lösung der ver- 
schiedensten Probleme dieser Stoffklasse benutzen. 


Bestimmung von Dissoziationswärmen. 

Eine allgemein anerkannte Deutung des Dis- 
soziationsvorganges von Stoffen wie dem Hexa- 
phenyläthan, das beim Auflösen in einem in- 
differenten Lösungsmittel unter Sprengung der 
C—C-Bindung in zwei freie Radikale, das Tri- 
phenylmethyl, zerfällt, 


ist trotz vieler experimenteller und theoretischer 
Untersuchungen immer noch nicht gefunden 
worden. Für diesen Dissoziationsvorgang dürfte 
nach den Arbeiten von K. ZIEGLER und E. HUcKEL 
die Kenntnis der Dissoziationswärme von beson- 
derer Bedeutung sein. Die zur Berechnung von Q 
erforderlichen Dissoziationsgrade lassen sich auch 
auf magnetischem Wege ermitteln. Die Hexa- 
phenyläthannıoleküle sind diamagnetisch, das freie 
Radikal selbst paramagnetisch. Da die Diasus- 
ceptibilität von (C,H,)sC—C(C,H,), entweder aus 
den Inkrementen PascaLs oder aus Messungen 
am festen undissoziierten Stoff leicht zu ermitteln 
ist, kann man aus dem an einer Lösung bei be- 
stimmter Temperatur gefundenen Suszeptibilitäts- 
wert den Gehalt an paramagnetischer Substanz, 
also an Radikal, ermitteln. Aus der Temperatur- 
abhängigkeit der Dissoziationskonstante wird auf 
bekanntem Wege die gesuchte Dissoziationswärme 
bestimmt. Sie ist für Hexaphenyläthan in ben- 
zolischer Lösung 11,62+ 1,7 Cal in ausgezeich- 
neter Übereinstimmung mit dem von ZIEGLER auf 
optischem Wege bestimmten Wert von 11,5 Cal (14). 

Die magnetische Methode zur Bestimmung von 
Dissoziationsgraden ist grundsätzlich auf alle der- 
artige Gleichgewichte 

diamagnetisch — paramagnetisch 

anwendbar. Sie ist unabhängig von bestimmten 
Temperaturen und Lösungsmitteln, den osmo- 
tischen Verfahren daher weit überlegen. Das op- 
tische Verfahren wird hingegen in wünschenswerter 
Weise ergänzt; denn der Eigenart des magnetischen 
Verfahrens entspricht es, daß mit wesentlich 
höheren Konzentrationen an dissoziierbarem Stoff 
und höheren Dissoziationsgraden gearbeitet werden 
muß. Es steht zu hoffen, daß die weitere magne- 
tische Untersuchung dieser Radikalgleichgewichte 
einen Einblick in das Dissoziationsphänomen ge- 
stattet. 


Untersuchung von Biradikalen. 


In der neueren Literatur spielt der Begriff 
des Biradikals eine besondere Rolle. Diese Stoffe, 
die sich meist durch eine besonders hohe Reak- 
tionsfahigkeit und intensive Farbigkeit auszeich- 
nen, sollen an zwei räumlich voneinander getrenn- 
ten Stellen im Molekül je eine freie Valenz be- 
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sitzen. Eine Möglichkeit, diesen Biradikalzustand 
mit Sicherheit nachzuweisen, gab es bisher nicht. 
Hier müßte die magnetische Methode weiterhelfen. 
Wenn sich, wie es der Begriff des Biradikals be- 
sagt, die zwei freien Valenzen nicht beeinflussen, 
so müssen sich die Spinmomente der beiden freien 
Elektronen unabhängig voneinander in ein äußeres 
Feld einstellen. Man sollte daher für das ganze Mo- 
lekül 2 + 1,73 Magnetonen und eine Parasusceptibili- 
tät von 2: 1270:10"® für 7’ = 293° erwarten. Dies 
ist auch bei dem von O. Pırory synthetisierten 
Stickstoffbiradikal, dem Porphyrindin, tatsächlich 


der Fall. oO o 
CH,),C—N{ “N—C(CH 
HN=C—N N—C=NH 
H H 


Die Messung der Temperaturabhängigkeit des 
Paramagnetismus zeigt aber folgendes Bild (Fig. 5 
und 6): 
Dementsprechend 
fällt auch die Magne- 
tonenzahl stark mit 
der Temperatur ab. 
DasCurie-Weiß-Gesetz _7_ 
ist also keineswegs 7? 
erfüllt, vielmehr ent- 
spricht das 1/y,-7'-Dia- 65 200 
gramm dem Fall, daß 
ein diamagnetischer 
Grundzustand 
höheren Temperatu- = 
ren in einen angereg- 
ten paramagnetischen | 
Zustand iibergeht (15). 
Diebesteundwahr- g 200 
scheinlichste Deutung 
dieses Befundes ist 
folgende: Bei hohen 
Temperaturen ist der Biradikalzustand vorhanden, 
aber der paramagnetische radikalische Zustand steht 
im Gleichgewicht mit einer diamagnetischen Form 
gleichen Molekulargewichts, die bei tiefen Tempera- 
turen wesentlich begünstigt ist. Formelmäßig läßt 
sich dafür folgender Ausdruck geben: 


or 


or 


700% 
T— 


Fig. 5. 1/x,-T-Diagramm. 


00% 


Fig. 6. wer-T-Diagramm. 


CH, —O— —O— CH, 
| | = 
CH,—C——N+ +N—C—CH, 
| | 
| 
H H 


Porphyrindin als paramagnetisches Biradikal. 
Die beiden hervorgehobenen N-Atome haben ein Elektronenseptett. 


CH, —O— 

| | 
CH,—C-———N¢+ +N---C—CH, 

Sc_n=n—C€ | 


| | | 
H H 


Porphyrindin als diamagnetische Verbindung. 
Alle Atome haben ein Elektronenoktett; jeder Strich = ı Elektronenpaar. 
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Beide Formen unterscheiden sich nur durch eine 
verschiedene Anordnung der Elektronen. Damit 
hat das magnetische Verhalten zur Auffindung 
einer Elektronenisomerie geführt. Die magnetischen 
Messungen gestatten weiterhin die Berechnung der 
Umwandlungswärme der beiden Elektroneniso- 
meren ineinander, die 0,5 Cal pro Mol beträgt. 
Bis jetzt ist das Porphyrindin das einzige Beispiel 
dieser Art. Versuche zur Synthese anderer elek- 
tronenisomerer Stoffe sind von uns in Angriff ge- 
nommen. 

Diese Neigung von Biradikalen, in eine valenz- 
tautomere diamagnetische Form überzugehen, 
findet sich in verstärktem Maße bei Kohlenstoff- 
biradikalen. 

Als typischer Vertreter dieser Stoffe wird der 
TSCHITSCHIBABINSChe Kohlenwasserstoff (a) an- 
gesehen. Wegen seiner intensiven Farbigkeit 
(Lösung in Benzol tiefviolett) und seiner sehr 
großen Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff wird 
die an sich auch mögliche Formulierung als Di- 
phenochinonderivat (b) mit normalen Valenzen 
abgelehnt. 


(a) 
(CoH,),C—< —C(C 
(b) 


Das Ergebnis der magnetischen Messungen zeigt 
jedoch, daß die Verbindung in festem Zustand und 
in benzolischer Lösung diamagnetisch ist (16). 
Weitere Beispiele sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt (17). 

In allen Fällen muß der evtl. vorhandene 
Biradikalgehalt innerhalb der bisherigen Fehler- 
grenzen der Methode, also unter 2%, liegen. Wenn 
nun diese Befunde damit zusammenhängen, daß 
in den obengenannten Fällen immer eine Valenz- 
tautomerie durch Übergang des Biradikals in einen 


chinoiden, diamagnetischen Stoff formulierbar ist, 
so müßte man bei einer Verbindung, die nicht in 
ein chinoides System übergehen kann, Para- 
magnetismus finden. Das ist auch in der Tat der 
Fall. Zur Messung gelangte der von SCHLENK dar- 
gestellte Kohlenwasserstoff: 


AN_/ 

C(CgHs)2 = 2 (CoHs)C C(CgHs)o 
(CeHs)2C 


der bei der Dissoziation wegen der Nichtexistenz 
eines Meta-Chinons in zwei biradikalische Hälften 
zerfallen muß. Die benzolische Lösung weist eine 
paramagnetische Abweichung auf, die einem 
Radikalgehalt von etwa 6% bei 74° entspricht. 
Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Stoffen 
ist die Verbindung fast farblos und zeigt in Lösung 
die dunkelgelbe Farbe des Triphenylmethyls. 

Die bisher bekannten Untersuchungen über die 
Existenz von Biradikalen ordnen sich zwanglos 
in folgendes Schema ein: 


N \ a EN 
>< 
(CeHs)2C 
oC C(CoHs)2 
(CH) C (CoH) 
Il 


Stehen die beiden intermediär auftretenden freien 
Valenzen in ortho-Stellung zueinander (Fall I), 


Tabelle 3. 
% & oH; 
Triphenyl-a- -naphthyl-chinodimethan. 
H 
ANNAN AN AN 
| | | | | | | | | 
VVVWVV 
H 
2, 3; 6, 7-Dibenzanthracen. 
H;Ce CH, H;C, 
DKA AAKA 
| | | 
H;C, C,H; H;C, CH; 


9, 10, 11, 12-Tetraphenylnaphthacen. 


GER—CH,—N N—CH,—C,H, 


Dibenzyl-y, y’-dipyridinium. 
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so erfolgt sofort Kernkondensation, die meta- 
Stellung (II) gibt ein Biradikal und die para- 
Stellung (III) schließlich eine diamagnetische 
Verbindung. Man kann daher die Bedingungen 
zum Auftreten freier Biradikale in folgender Weise 
präzisieren: 

Paramagnetische C-Biradikale sind nur dann 
existenzfähig, wenn 

1. keine Möglichkeit zur innermolekularen 
Stabilisierung, 

2. keine Möglichkeit zum Übergang in ein 
valenztautomeres System gegeben ist, 

3. Ausweichreaktionen unter Bildung poly- 
merer Stoffe nicht eintreten. 

Aus den magnetischen Untersuchungen geht 
hervor, daß immer dann, wenn eine Formulierung 
des Biradikals in chinoider Weise durch Valenz- 
tautomerie möglich ist, Diamagnetismus auftritt. 
Die Biradikalschreibweise scheidet daher im Sinne 
der Definition der Radikale zur Darstellung der 
vorliegenden Valenzverhältnisse aus. Aber auch 
die chinoide Schreibweise befriedigt nicht. Man 
könnte daran denken, daß die beiden freien 
Elektronen ein solches zusammenhängendes System 
bilden, daß die Spinmomente sich gegenseitig 
kompensieren, ohne aber zum Auftreten einer 
normalen Atombindung zu führen. Den Besonder- 
heiten dieser Stoffe glaubt B. Ersterr durch An- 
nahme eines elektromeren Gleichgewichts Rech- 
nung tragen zu können. Das eine freie Elektron, 
z. B. das am rechten Methylkohlenstoffatom (A), 
hat sich ganz zu dem anderen linken Atom (B) 
begeben, wobei an der von ihm verlassenen Stelle 
eine positive Ladung und an der neuen Haftstelle 
eine negative Ladung auftritt. Dasselbe kann 
natürlich auch umgekehrt vor sich gehen. Diese 
beiden Grenzzustände sollen nun in idealer quan- 
tenmechanischer Resonanz miteinanderstehen über 
die chinoide Form als Durchgangsstation (18). 


B Ac 


[07 CH; 
= C,H 
A 
GH; 


Jeder Strich = 1 Elektronenpaar. 


Vor kurzem ist nun für diese überraschenden 
Befunde eine eingehende quantentheoretische Deu- 
tung durch E. HÜckEL gegeben worden (19). Es 
zeigt sich, daß die Verbindung zweier Triphenyl- 
methyle in p—p’-Stellung je eines Benzolkernes 
(nach Entfernung der entsprechenden H-Atome, 
TSCHITSCHIBABINSCher Kohlenwasserstoff) eine 
diamagnetische Verbindung, in m—m/’-Stellung 
(ScHLENKscher KW-Stoff) aber eine paramagne- 
tische Verbindung ergibt, ganz entsprechend un- 
seren Befunden. 

Im letzteren Falle ergibt die quantentheore- 
tische Berechnung, daß es außerdem noch einen 


MULLER: Neuere Ergebnisse der theoretischen organischen Cheinie. 553 


zweiten diamagnetischen Zustand geben muß, der 
dem paramagnetischen energetisch nahe benach- 
bart ist. Die früher am ScHLENKschen m-Stoff 
gefundenen Dissoziationsgrade sind unter der An- 
nahme nur eines paramagnetischen Zustandes be- 
rechnet worden. Daher müssen nach den Über- 
legungen von E. HückeL diese Dissoziationsgrade 
mit etwa */, multipliziert werden, um die wahren, 
beiden magnetischen Zuständen entsprechenden 
Dissoziationsgrade zu erhalten. Die Prüfung 
dieser Verhältnisse läßt sich vielleicht auf opti- 
schem Wege durchführen. 

Den eigentlichen Grund für das unterschied- 
liche magnetische Verhalten der beiden Kohlen- 
wasserstoffe sieht E. Hücker darin, daß die Eigen- 
funktion des höchsten, einfach besetzten mole- 
kularen Elektronenzustandes des Triphenylmethyls 
bei der Verbindung in m-Stellung verschwindet, 
nicht aber in p-Stellung. Mit anderen Worten: 
Beim TscHITSCHIBABINSchen KW-Stoff findet eine 
innermolekulare Absättigung der Radikalvalenzen 
durch das ganze System hindurch statt. Das letzte 
Elektronenpaar bindet aber nur schwach, woraus 
sich vermutlich der biradikalische Charakter der 
Verbindung erklärt. Beim ScHLENKschen m-Stoff 
ist eine solche Absättigung nicht möglich, daher 
tritt Paramagnetismus auf. Die hier vorhandenen 
beiden magnetischen Zustände lassen sich nicht 
durch irgendwelche Valenzbilder wiedergeben. Die 
Umwandlungsenergie der beiden Zustände ist hier 
offenbar sehr gering. Vielleicht gelingt es einmal, 
an anderen Stoffen derartige durch größere Energie- 
unterschiede getrennte Zustände im Versuch nach- 
zuweisen. Man könnte hier von einer ,, Magnetonen- 
isomerie‘‘ sprechen in gewisser Analogie zu der am 
Porphyrindin aufgefundenen Elektronenisomerie. 

In mancher Hinsicht erinnert die quanten- 
theoretische Erklärung des magnetischen Ver- 
haltens von Biradikalen mit para-ständigen ,,freien 
Valenzen“ an die alte Formulierung des Anthra- 
cens und vieler anderer Stoffe mit einer sog. Meso- 
Bindung und an die Dewar-Formel des Benzols 

| 

In der Tat beobachtet man bei vielen kondensier- 
ten KW-Stoffen oft tiefe Farbe (z. B. bei dem 
2,3; 6,7-Dibenzanthracen, das indigoblau ist) und 
erhöhtes Reaktionsvermögen an zwei para-stän- 
digen Stellungen des Kernsystems. Wie beim 
TCHITSCHIBABINSChen KW-Stoff wird es sich auch 
hier um eine besondere Art der Bindung durch das 
ganze System hindurch handeln!. Zu dieser An- 
schauung ist auch neuerdings E. CLar auf Grund 
ausgedehnter optischer Untersuchungen an kon- 
densierten KW-Stoffen gekommen (20). Beson- 
dere Beachtung verdient das bei all diesen Stoffen 
stets aufgefundene paramagnetische Inkrement, 
das mitunter das ıofache des Doppelbindungs- 
inkrements beträgt. Sehr wahrscheinlich handelt 
es sich auch hier um eine magnetische Polarisation, 


1 Mesomere Zustände nach B. EIsTERT. 
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was die Anwesenheit angeregter, reaktionsfahiger, 
aber nicht radikalischer Stellen im Molekiil ver- 
ständlich macht. 

Diese Betrachtungen regen zur Synthese neuer 
Biradikale an. So erhebt sich die Frage, ob nicht 
nur die Stellung der beiden ,,freien Valenzen‘“ 
zueinander, sondern auch ihre Entfernung eine 
nachweisbare Rolle spielt. Schließlich gelten alle 
. diese Überlegungen nur für eine koplanare Ein- 
stellung der beiden Phenylkerne gegeneinander. 
Man kennt nun Diphenylderivate, z. B. 


CH, 

die infolge der ortho-ständigen Gruppen nicht um 
die mittlere C—C-Achse frei drehbar sind. Aus 
Modellbetrachtungen und vor allem aus der op- 
tischen Spaltbarkeit dieser sog. Atropisomeren 
folgt mit Sicherheit, daß die Phenylkerne gegen- 
einander um etwa 90° verdreht sind. Hier müßte 
bei geeigneter Substitution auch schon bei para- 
ständigen ;,freien Valenzen‘ ein Paramagnetismus 
auftreten, was eine Möglichkeit zur Synthese op- 
tisch aktiver Biradikale bietet. Die Bearbeitung 
dieser Fragen wird zur Zeit im hiesigen Labo- 
ratorium durchgeführt. 

Überblickt man noch einmal das über die Frage 
der Existenz von Biradikalen Mitgeteilte, so ist 
als Ergebnis zu buchen, daß die auf Grund der 
magnetischen Befunde erhobenen Vorstellungen 
von der Konstitution dieser Stoffe heute auch 
theoretisch sicher begründet sind. Biradikale 
stellen einen ganz besonderen Zwangszustand der 
Materie dar, der nur in wenigen Fällen verwirk- 
licht ist. Chemische Reaktionen allein zur Kon- 
stitutionsermittelung zu benutzen, ist oft trüge- 
risch. Erst das gesamte chemische und physi- 
kalische Verhalten gibt uns einen vertieften 
Einblick in den Aufbau der Materie. 


Untersuchung von Metallketylen. 

Ein weiteres Beispiel, das die Überlegenheit 
der magnetischen Methode gegenüber den bisher 
üblichen bei der Anwendung auf Fragen der Ra- 
dikalchemie zeigt, ist die Untersuchung des ma- 
gnetischen Verhaltens der Metallketyle (21). 

Unter Metallketylen versteht man die intensiv 
gefärbten und äußerst reaktionsfähigen Additions- 
produkte von Alkalimetallen an Ketone, die eine 
nicht enolisierbare Ketogruppe enthalten, z. B. 

4K + 

CH, : 
Wegen ihrer besonderen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften sind diese Stoffe von 
ihrem Entdecker W. SCHLENK als freie Radikale 
“ aufgefaBt und mit dem Namen Metallketyle ge- 
kennzeichnet worden. 
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An dieser Formulierung sind in den letzten 
Jahren von amerikanischen Forschern Zweifel ge- 
äußert worden, hauptsächlich auf Grund chemi- 
scher Befunde. Daher nimmt BACHMANN (22), der 
sich insbesondere mit diesen Fragen beschäftigt 
hat, das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen 
dem Metallketyl und dem entsprechenden Pina- 
konat 

—UIN 
wings | = 2 
(CgH;),C—OK : 
an. Das Gleichgewicht soll dabei ganz überwiegend 
auf seiten der undissoziierten Verbindung, also des 
Pinakonats, liegen. 

Dieser Fall führt wieder auf das schon oben 

besprochene System 

paramagnetisch — diamagnetisch 

zurück, dessen Lösung auf magnetischem Wege 
grundsätzlich möglich ist. Liegt die Verbindung 
als Pinakonat vor, so muß sie diamagnetisch sein. 
Ist aber ein freies Radikal vorhanden, so muß der 
Stoff Paramagnetismus zeigen und den einem 
Bourschen Magneton entsprechenden Susceptibili- 
tätswert von 1270 :10°® liefern. Ein Gleich- 
gewicht im Sinne BACHMANNs muß sich schließ- 


lich aus der Messung der Temperaturabhängigkeit 


des Paramagnetismus zu erkennen geben. 
Besondere Schwierigkeiten stellten sich der 
Reindarstellung der Metallketyle in den Weg. Sie 
konnten aber durch Darstellung, Reinigung und 
Isolierung der zum Teil äußerst empfindlichen 
Stoffe in einer geschlossenen Hochvakuumappara- 
tur überwunden werden. Die in der Tabelle 4 
zusammengestellten Meßergebnisse zeigen, daß mit 
Ausnahme des Xanthonkaliums alle untersuchten 
Stoffe diamagnetisch sind. Daher scheidet für sie 


Tabelle 4. 
| Amo ber. . Xmol * 20° 
Substanz %mor gef.» 70° | "mol "ber. für Radi- 
| kalstruktur 


Dimethylpyronkalium | — 86+ 4 - 95 | +1175 
2 Methylchromon- | | 
—106+ 6 | —108 


| +1158 
2, 3; 6, 7-Dibenzo- | | 

xanthonkalium . . | —186--10 | —194 | +1076 
Xanthonkalium . . . | +1390 — | +1270 


die Formulierung als freie Radikale mit Sicherheit 
aus. Da nach der Analyse auf ein Molekiil der 
Ausgangsstoffe nur ein Metallatom aufgenommen 
wird, ist die Formel dieser Verbindungen min- 
destens zu verdoppeln. Anders liegen die Ver- 
haltnisse beim Xanthonkalium. Dieser Stoff ist, 
wie die Tabelle zeigt, paramagnetisch; aber die 
angegebenen molaren Susceptibilitaten sind unter 
der Voraussetzung berechnet, daß der Stoff das 
vierfache Molekulargewicht besitzt. Das heißt: erst 
auf 4 Xanthonmoleküle tritt ein freier Spin auf. 
Noch komplizierter liegen die Verhältnisse bei den 
Metallverbindungen einiger anderer Ketone und 
Diketone. Wie im einzelnen der Aufbau dieser 
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Stoffe zu formulieren sein wird, läßt sich heute 
noch nicht endgültig sagen. Im Wesen der magne- 
tischen Methode liegt es, daß sie weitere Aussagen 
nicht zu machen gestattet. Hier muß die chemische 
Bearbeitung weiterhelfen, mit der wir zur Zeit 
beschäftigt sind. 

Der Aufbau der Metallketyle ist offensichtlich 
sehr verwickelt. Neben diamagnetischen Verbin- 
dungen treten Stoffe mit teilweise radikalischem 
Charakter auf, und gelegentlich begegnet man, 
wie die Untersuchungen von SUGDEN (23) am 
Phenyl-biphenylketonkalium und eigene unver- 
öffentlichte Beobachtungen zeigen, wirklichen 
freien Radikalen. Mehr kann man schlechthin 
nicht verlangen! 


Untersuchung des Vitamins By. 

Aber nicht nur auf diesem Sondergebiet der 
organischen Chemie läßt sich die magnetische 
Methode erfolgreich anwenden. Die auf Ver- 
anlassung von R. Kunn in Bearbeitung genom- 
menen Reduktionsprodukte des Vitamins B, 
(Verdo-, Rhodo- und Chloroflavin) sowie unsere 
in Angriff genommenen Untersuchungen von Fer- 
menten und Bakterienfarbstoffen lassen erhoffen, 
auch für die Biochemie verwertbare Ergebnisse zu 
erzielen. 

Die Messung der Reduktionsprodukte des 
Vitamins B, (Laktoflavin) (Verdo-, Chloro- und 
Rhodoflavin) haben zu dem Ergebnis geführt, 
daß das Verdo- und Chloroflavin paramagnetisch 
sind (24). Die Untersuchung der letzten Reduk- 
tionsstufe, des Rhodoflavins, steht zwar noch aus. 
Man kann aber aus den bisherigen Ergebnissen den 
Schluß ziehen, daß hier sehr wahrscheinlich Über- 
gänge zwischen reinen Radikalen einerseits und 
reinen Chinonen andererseits vorliegen. Folgendes 
Reduktionsschema, das dem Chloroflavin eine zen- 
trale Stellung zuweist, verdeutlicht das Gesagte: 
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Diese Formelbilder sind aber noch durchaus 
vorläufige und bedürfen einer weiteren Begrün- 
dung, die durch eine eingehende magnetische Unter- 
suchung gegeben werden soll. Für das Verständnis 
der biologischen Wirkungen des Vitamins B, ist 
die Möglichkeit einer vierstufigen Hydrierung so- 
wie das Auftreten radikalischer Zwischenstufen 
von besonderer Bedeutung. Die Untersuchung von 
Bakterienfarbstoffen, wie Pyocyanin und Chloro- 
raphin führt andererseits in das Gebiet von Stoffen 
hinein, die wie das WURSTERsche Rot u. 4. für 
die Entwicklung der Farbstofftheorien von Be- 
deutung geworden sind. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die 
magnetische Methode ein auf dem Gebiet der freien 
Radikale nicht mehr zu entbehrendes Hilfsmittel 
darstellt. Sie führt im Gegensatz zu vielen an- 
deren physikalischen Methoden nicht nur zu einer 
an sich wertvollen Bestätigung schon bekannter 
Tatsachen, sondern darüber hinaus zur Auffindung 
neuer Erkenntnisse. 


In der Eigenart der magnetischen Methode 
liegt es, daß ihre Anwendung in der organischen 
Chemie in allererster Linie auf valenztheoretische 
Probleme fruchtbar sein wird. Die theoretische 
Verankerung der magnetischen Methode liegt nun 
in den Ergebnissen der neueren Physik. Die Re- 
volutionierung, die die Physik durch die Ent- 
wicklung der Quantentheorie erlebt hat, muß sich 
daher bei der engen Verbundenheit von Physik 
und Chemie auch bei der letzteren auswirken. An- 
sätze zu einer quantentheoretischen Durchdrin- 
gung der theoretischen Grundlagen der Chemie 
werden von den verschiedensten Seiten schon ge- 
macht. Hier stellt das magnetische Verhalten der 
organischen Stoffe ein brauchbares Hilfsmittel dar, 
um diese notwendige Durchdringung mit zu er- 
möglichen. Wie durch die Erforschung zahlreicher 
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physiologisch wichtiger Naturstoffe die Beziehun- 
gen von Chemie, Biologie und Medizin immer enger 
gestaltet worden sind und glänzende Ergebnisse 
gezeitigt haben, so diirfte auch die immer engere 
Verbundenheit von Chemie und neuerer Physik sich 
zum Vorteil unserer naturwissenschaftlichen Er- 
kenntnis auswirken. 
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Der Herausgeber bittet, 1. im Manuskript der kurzen Orig Imitteilu 


oder in einem Begleitschreiben die 


Notwendigkeit einer baldigen Veröffentlichung an dieser Stelle zu begründen, 2. die Mitteilungen auf einen 
Umfang von höchstens einer Druckspalte zu beschränken. 


Über katalytische Aufspaltung des Imidazolringes. 


Vor kurzem haben wir über eine Ascorbinsäure-Eisen- 
Katalyse berichtet!, die in naher Beziehung zu den Imidazol- 
desaminasen, speziell der Histaminase steht. So konnten wir 
zeigen, daß Imidazolderivate (Histidin und Histamin) bei 
Gegenwart von Ascorbinsäure und Spuren von Eisen oxyda- 
tiv desaminiert werden und daß dabei bei der Ammoniak- 
bestimmung durch Soda ein Äquivalent Ammoniak frei wird 
und durch nachheriges Alkalisieren mit Natronlauge aus der 
gleichen Reaktionsflüssigkeit ein zweites Äquivalent Am- 
moniak nachgeliefert wird. Dieser Vorgang steht in voll- 
ständiger Analogie zum enzymatischen Abbau von Histidin 
und Histamin, wo ebenfalls ein labiles Intermediärprodukt 
entsteht, welches bei stärkerem Alkalisieren aufgeschlossen 
wird. Wenn man aber Wasserstoffsuperoxyd oder Per- 
manganat auf Histidin einwirken läßt, so wird nach Knoop? 
der Imidazolring vollständig aufgespalten, und 3 Aqui- 
valente Ammoniak werden frei. Bei dieser Ascorbinsäure- 
Eisen-Katalyse von Imidazolen färbt sich analog dem 
enzymatischen Abbau die Reaktionsflüssigkeit tief braun, 
eine Beobachtung, welche schon ABDERHALDEN® machte 
und die von ihm zum Nachweis von Histidin vorgeschlagen 
wurde. Neben Ammoniak bildet sich in großen Mengen 
Kohlensäure, welche wir in Barytlauge aufgefangen und ge- 
messen haben (2 Äquivalente Ammoniak entsprechen etwa 
2 Äquivalenten Kohlensäure). Diese beiden C-Atome ent- 
stammen wahrscheinlich dem Imidazolkern, da auch Hista- 
min größenordnungsmäßig gleich viel Kohlensäure liefert. 
Immerhin ist die Möglichkeit nicht auszuschließen, daß 
größere Mengen abgespaltener Kohlensäure einem even- 
tuellen Zerfall der Ascorbinsäure zuzuschreiben sind, als 
es den Leerwerten entspricht. In ähnlicher Richtung wie 
unsere Versuche verlaufen jene von Horrtz und Trim‘. 
Sie führen ihre Versuche ohne Gegenwart von Eisen bei 
Pu = 5,0 durch und erhalten dementsprechend auch viel 
geringere Ammoniakwerte (total 17% gegenüber unseren 
Versuchen mit 80%). Genaue Untersuchungen, die wir an- 


1 Biochem. Z. 290, 370 (1937). 

2 Hofmeister’s Beiträge 10, III (1907). 
3 Wiener klin. Wschr. 21, 1 (1937). 

4 Naturwiss. 25, 251 (1937). 


stellten, zeigen, daß die Reaktion sowohl mit links- als mit 
rechtsdrehendem und mit racemischem Histidin in gleichem 
Maße verläuft. 


Versuchsansatz: 

2 ccm Substratlösung, neutralisiert, 

4 ccm l-Ascorbinsäurelösung, neutralisiert, 

3,5 ccm Phosphatpuffer py = 7,0, 

0,5 ccm ™/j99 Ferrisulfat. 

24 Stunden bei 38° unter Durchleiten von Sauerstoff. 


| Sodafolin: | | Laugenfolin: | 


Substrat | geh. Ammo- | geb. Ammo- | Total 
| niak in * | niak in % 
| 34 38 72 
d-Histidinmonochlorhydrat 32 41 73 
d-l-Histidinchlorhydrat. . | 31 35 66 


DaB die Spezifitat der Fermente, beide Antipoden abzu- 
bauen, von der Konzentration der Enzymlösung abhängig 
ist, konnte der eine von uns (E.)! am Beispiel der Arginase 
zeigen. So ist es denn auch nicht erstaunlich, daß bei einer 
so hohen Ascorbinsäurekonzentration, wie sie in diesen Ver- 
suchen zur Anwendung gelangt, sowohl die natürliche wie 
auch die unnatürliche Form der Imidazole desaminiert 
wird. Daß bei der Ascorbinsäure-Eisen-Katalyse aus Histi- 
din Histamin gebildet wird, wie dies HoLtz (l. c.) in seinen 
Versuchen an der Blutdrucksenkung der Katze nachgewiesen 
zu haben glaubt, können wir nicht bestätigen. Wir haben 
des öfteren Reaktionsproben am überlebenden Meerschwein- 
chendarm geprüft und konnten in keinem Fall Histamin 
nachweisen. Setzten wir aber der zu untersuchenden Flüssig- 
keit 3, Histamin zu, so war eine deutliche Darmkontraktion 
festzustellen, so daß also eine Hemmung ausgeschlossen ist. 

Wenn auch diese Reaktion zu ihrem Verlauf einer sehr 
hohen Ascorbinsäurekonzentration bedarf, so läßt sich 
denken, daß ein solches Reaktionssystem, gebunden an 
einen kolloiden Träger, in viel höherem Maße befähigt ist, 
solche Reaktionen zu katalysieren. Sie vermittelt uns somit 
eine Vorstellung von der eventuellen Natur der Imidazol- 


1 Hoppe-Seylers Z. 242, 253 (1936). 
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desaminasen, und wir möchten dieses Ascorbinsäure-Eisen- 
modell in direkte Analogie zur Histaminasewirkung in der 
Niere bringen. 

Basel, Physiologisch-chemisches Institut der Universitat, 
den 20. Juli 1937. S. EDLBACHER. A. Vv. SEGESSER. 


Uber ein grünes Derivat des Hämoglobins. 

In früher mitgeteilten Versuchen konnten wir zeigen!, 
daß bei der Digestion gewaschener Erythrocyten bei Gegen- 
wart von Ascorbinsäure mit Histidinlösung in Phosphat- 
puffer py = 7,2 bei 38° unter Durchleiten von Sauerstoff 
eine zusätzliche Desaminierung des Histidins stattfindet, 
und daß sich dabei in der Reaktionsflüssigkeit ein tiefgrün 
gefärbtes Pigment bildet. Die gleiche Farbstoffbildung er- 
hält man aber auch, wenn man gewaschene und hämolysierte 
Erythrocyten ohne Histidin oder Histamin unter gleichen 
Bedingungen bei Gegenwart von Sauerstoff zur Reaktion 
bringt. Erhitzt man die Erythrocytenlösung 3 Minuten auf 
70°, so tritt dennoch die beschriebene Farbstoffbildung auf. 
Ein Erhitzen auf 80° aber bringt die Reaktion vollständig 
zum Verschwinden. Es handelt sich also hier um einen 
enzymatischen Vorgang. Obwohl es uns noch nicht ge- 
lungen ist, den Farbstoff eisenfrei zu erhalten, zeigt sein 
Verhalten gegenüber der GmeELinschen Reaktion eine große 
Ähnlichkeit mit dem des Gallenfarbstoffes. Die Bildung des 
Farbstoffes wird durch Zusatz von Natriumfluorid, arseniger 
Säure, Arsensäure, Mangansulfat, Kobaltchlorür nicht be- 
einflußt. Zusatz von Cyanid hemmt die Farbstoffbildung. 
Kupfersulfat in Konzentration ™/,999 bewirkt eine auf- 
fallende Vertiefung der Farbstoffbildung. Dies läßt die 
Frage auftauchen, ob möglicherweise der Reaktion ein 
Enzym zugrunde liegt, welches Kupfer enthält. Die be- 
kannte Tatsache, daß die Leber das kupferreichste Organ 
ist, läßt die Hypothese aufstellen, daß dieser Kupfergehalt 
möglicherweise mit der Wirkungsgruppe des gallenfarbstoff- 
bildenden Enzyms der Leber in Beziehung zu setzen ist. 

Basel, Physiologisch-chemisches Institut der Universität, 
den 20. Juli 1937. S. EDLBACHER. A. v. SEGESSER. 


Nachweis von Neutronen der Ultrastrahlung in 

photographischer Emulsion. 

In letzter Zeit wurde verschiedentlich das Vorhandensein 
schwerer Teilchen in der Ultrastrahlung nachgewiesen? -5 

Der Verf. hat im September vorigen Jahres auf der For- 
schungsstation Jungfraujoch und im Physikalischen Institut 
in Stuttgart Messungen zum Nachweis schwerer Teilchen 
(&-Teilchen und Protonen) durch ihre Bahnspur in photogra- 
phischer Emulsion angestellt. Es wurde dabei hinter Paraf- 
fin eine merklich größere Zahl von Protonbahnen als hinter 
Blei gefunden. Diese Protonen sind auch aus einem weiter 
unten erwähnten Grund als Sekundäreffekt von Neutronen 
zu deuten, deren Energie entsprechend der Protonreichweite 
zwischen 10° und 10? eV liegt. Bei einem Aufstieg in die 
Stratosphäre wurde eine starke Zunahme der Zahl dieser 
Neutronen (Protonbahnen) mit der Höhe festgestellt. 

Ferner wurden in einer borhaltigen Emulsion langsame 
Neutronen nachgewiesen, ähnlich denen, über die E. FÜNFER 
kürzlich berichtet hat5. Bei der Zertrümmerung des Bors 
durch langsame Neutronen wird ein «-Teilchen von etwa 
ı cm Luftreichweite emittiert, dessen Bahnspur in der 
photographischen Schicht beobachtet wird®. 

Die Methode der direkten Registrierung der Teilchen in 
photographischer Emulsion bietet die Möglichkeit langer 
Expositionszeit, was bei der geringen Intensität der Ultra- 
strahlung einen entscheidenden Vorteil bedeutet. Sie stellt 
gewissermaßen eine kontinuierliche Wilson-Kammer dar, 
allerdings mit dem Nachteil einer etwas mühsamen Aus- 
wertung unter dem Mikroskop. 


1 Naturwiss. 25, 461 (1937). 
2 G. HERZOG u. P. SCHERRER, J. Physique et Radium 6, 
489, (1938). 
. D. ANDERSON u. S. H. NEDDERMEYER, Physic. Rev. 
50, 263 (1936). 
. H. RUMBAUGH u. G. L. LocHER, Physic. Rev. 49, 
855 ae — G. H. RumBaucH u. G. L. LocHER, 
R.T. Wırkıns, H. HELENS, Nat. Geogr. Soc., Strat. Series 2. 
5 R. FÜNFER, Naturwiss. 25, 235 (1937). 
6 H. J. TAyLor u. G. GOLDHABER, Nature (Lond.) 135, 
341 (1935). 
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In den letzten Jahren wurden verschiedentlich Unter- 
suchungen an Emulsionen zur Registrierung von Korpus- 
kularstrahlen gemacht!-3. H. J. Taytor* hat vor einiger 
Zeit über eine Emulsion berichtet, die zusammen mit dem 
Laboratorium der Ilford Ltd. entwickelt wurde. Ebenso 
berichteten R.T. Wırkıns und H. HEetens® sowie A. Ipa- 
NOFF® über solche Emulsionen. In Zusammenarbeit und mit 
der Unterstützung des Laboratoriums der I. G. Farben- 
industrie Agfa? ist es dem Verf. gelungen, eine Emulsion zu 
erhalten, die es gestattet, Bahnen von «-Teilchen und Pro- 
tonen (bzw. Neutronen) als dichte Punktfolgen bei ver- 
schwindendem Schleiergrund zu registrieren. 

Die Beobachtung der Bahnen geschieht unter dem Mikro- 
skop mit 500- bis rooofacher Vergrößerung. Mit Hilfe eines 
Okularmikrometers und der Feinstellung des Objektives läßt 
sich eine Bahn nach Breite und Tiefe in der Schicht ausmessen. 

Eine Entscheidung darüber, ob eine Bahnspur einem 
a-Teilchen oder Proton angehört, läßt sich aus dem mittleren 
Abstand der Körner der Bahn bestimmen. Es wurden dazu 
Vergleichsaufnahmen mit «-Teilchen des Po und RaC, ferner 
mit Protonen von Po-«-Teilchen aus Paraffin gemacht. AuBer- 
dem wurden Platten mit Neutronen von (Po + Bor) und 
(RaEm + Be) bestrahlt® und ihre sekundären Protonen 
registriert, die aus einer über der photographischen Schicht 
befindlichen Paraffinschicht von 0,2 mm Dicke bzw. in der 
Gelatine der Schicht ausgelöst waren. 

Der mittlere Kornabstand für «-Teilchen des Po und RaC 
ergab sich in der Agfa-Emulsion zu 1,9 - 0,3 «, für Protonen 
zu 2,5 u bis 6 uw, wobei der größere Kornabstand dem Proton 
höherer Energie angehört. 

Die Empfindlichkeit der Emulsion gegen y-Strahlen und 
Elektronen ist außerordentlich gering. Ebenso werden Pro- 
tonen von Energien merklich über 107 eV wegen des großen 
Kornabstands nicht mehr als deutliche Bahnspuren erkennbar. 

Im folgenden seien einige Ergebnisse und Einzelheiten der 
Messungen mitgeteilt: 

Die Ultrastrahlungsplatten auf dem Jungfraujoch und 
im Physikalischen Institut wurden je 400 Stunden exponiert. 
Die Platten des Stratosphärenaufstieges befanden sich, nach 
der Beobachtung mit dem Fernrohr, und dem Barogramm, 
über eine Zeit von 6,5 Stunden zwischen 14 und 22 km, in 
einer mittleren Höhe von 17,8km. Nach dem von Prof. 
REGENER für seine Stratosphärenuntersuchungen ange- 
wandten Verfahren wurden dazu unbemannte Gummi- 
ballone verwendet, die durch ihre besondere Anordnung 
über längere Zeit in der Stratosphäre schwebend gehalten 
werden konnten. Eine angehängte kleine Gondel enthielt 
neben den Platten Baro- und Thermographen. 

Schnelle Neutronen (Protonbahnen). Für die einzelnen 
Messungen stellte das Laboratorium der Agfa jeweils frisch 
gegossene Platten her, die noch keinerlei Bahnspuren ent- 
hielten. Die Platten besaßen eine Schichtdicke von 25 u 
und waren mit Gelatineunterguß versehen zum Schutz gegen 
Bahnen radioaktiven Ursprunges von der Glasseite her. 
Ein Teil der Platten war mit Pb, ein Teil mit Paraffin be- 
deckt, ferner wurden auch Platten lediglich mit der Schicht 
gegeneinander verwendet. Es wurden Platten in horizontaler 
und vertikaler Richtung aufgestellt. Die wirksame Fläche 
der photographischen Platte nimmt mit dem Cosinus des 
Winkels der Einfallsrichtung gegen die Normale der Platten- 
ebene ab. Es läßt sich damit das Verhältnis der horizontalen 
zur vertikalen Intensität, allerdings mit geringer Winkel- 
schärfe, bestimmen. 

Bei der Auswertung der Platten wurden nur solche 
Bahnen ausgemessen, die nahezu in der Schichtebene ver- 
liefen mit einem Winkel, dessen tg < 0,3 war. Für die hori- 
zontalen Platten unter Paraffin und Pb erhielten wir aus 


1 . EGGERT, F. Lurt, Wiss. Veröff. Agfa Bd. III. 


L. Lyssowsky u. T. TsuısHow, Z. Physik 44, 408 (1927). 
M. Bau u. H. WAMBACHER, Mitt. Ra.-Inst. 299 (1932). 
H. J. Taytor, Proc. roy. Soc. 150, 382 (1935). 
R. T. Wivkins, H. HELENS, Physic. Rev. 49, 403 (1936). 
A. IpANorF, J. Physique et Radium 6, 233 (1935). 
Herrn Prof. EGGERT bin ich sehr zu Dank verpflichtet 
für die Herstellung dieser Emulsion und die wertvolle und 
stete Unterstützung bei meinen Untersuchungen. 

8 Herrn Prof. BOTHE und Herrn Dr. FLEISCHMANN bin ich 
für die Bestrahlung einer großen Zahl von Platten mit 
Neutronen sehr zu Dank verpflichtet. 
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einer vorläufigen Auswertung eines Teiles der Platten ein 
Ergebnis, das in Tabelle 1 zusammengestellt ist. 


Tabelle 1. 
| | Protonen/qem + A unter 
Höhe ü.M. | paraffin Blei 
ı mm Imm 
Physikalisches Institut 200m | 0,07 — 
Jungfraujoch 3400m | 0,28 0,06 
Stratosphäre ı8000m | 5,1 | 


Die Zahl der Protonen/qem+h hinter Paraffin ist in 
ungefährer Übereinstimmung mit den Werten, die von 
RUMBAUGH und LocHer? mit der photographischen Methode 
bei Gelegenheit des Aufstieges des Ballons EXPLORER? in die 
Stratosphäre gefunden wurden. Neben der Zahl der Proton- 
bahnen wurde auch die Energie der Protonen aus ihrer 
Bahnlänge in der Emulsion gemessen. Da jedoch ein Teil 
der Protonen auch aus größerer Tiefe der Paraffinschicht 
kommen, so liefert das Bahnlängenspektrum nicht das 
wirkliche Energiespektrum der Protonen. Wichtig ist da- 
gegen das Ergebnis, daß die relative Häufigkeit der Protonen 
hoher Energie abnimmt mit größerer durchlaufener Luft- 
schicht. 

Die Tatsache, daß hinter Blei eine geringere Zahl von 
Protonen als hinter Paraffin gefunden wird, berechtigt zu 
der Annahme, daß es Sekundäre von Neutronen sind, da 
es sich nicht um einen Absorptionseffekt in der Pb-Schicht 
handeln kann. Mit dieser Annahme stimmt auch die er- 
wähnte Änderung der Energieverteilung der Protonen über- 
ein. Sie bedeutet eine Verschiebung des spektralen Energie- 
maximums der Neutronen zu geringeren Energien mit der 
Zunahme der durchlaufenen Luftschicht. 

Langsame Neutronen: Zum Nachweis langsamer Neu- 
tronen wurde eine borhaltige® Emulsion verwendet. Der 
Prozeß der Borzertrümmerung durch Neutronen 

By’ +m Lij + He 
hat einen hohen Wirkungsquerschnitt (¢ = 3- 10-2! qcm) 
für Neutronen der Energie von einigen Elektronenvolt®. 

Es wurde dabei die Differenz der Zahl der a-Teilchen in 
unbedeckter R,-Platte und einer mit einem 3 mm starken 
Borabsorber umgebenen R;-Platte gebildet. Der Borabsorber 
von 3 mm Dicke reicht hin, den größten Teil der langsamen 
Neutronen zu absorbieren (Halbwertsdicke nach FERMI? u. a. 
= 0,004 g/qem Bor). 

Die Statistik der registrierten «-Teilchen ergab das Vor- 
handensein einer Gruppe von a-Strahlen von ungefähr ı cm 
Luftreichweite, die der Zertrümmerung des Bors durch 
langsame Neutronen zugehören. 

Es ergaben sich z. B. folgende Werte: 

Physikalisches Institut . 

Jungfraujoch 


» 0,15 a-Teilchen/gem 
. 0,25 a-Teilchen/qem +h 
Es sind dabei nur Teilchen ausgemessen, deren Bahn einen 
Winkel von weniger als 45° gegen die Schichtebene bildet. 
Ausführliche Einzelheiten sollen in einiger Zeit veröffent- 
licht werden, vor allem auch eine vollständige Absorptions- 
kurve dieser Teilchen aus Messungen in der Stratosphäre, 
auf dem Jungfraujoch, am Erdboden (Physikalischen Insti- 
tut) und im Bodensee, die zum Teil noch im Gange sind. 


1220. 2 2.2.0. 

3 R,-Platte der Ilford Ltd. 

4 Z.B. E. Fermi u. Mitarb., Ricerca scient. 6 (1), 123 
(1935). 

5 Z.B. E. Fermi u. Mitarb., Proc. roy. Soc. 149, 522 
(1935). 
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Weitere Aufschlüsse. soll auch die Messung des Breiten- 
effektes dieser Teilchen mit der photographischen Methode 
ergeben, die sich zur Zeit im Gange befindet. 

Herrn Prof. REGENER habe ich für sein stetes Interesse, 
der Helmholtzgesellschaft für sachliche Beihilfen sehr zu 
danken. 

Stuttgart, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, 
den 28. Juli 1937. ERWIN SCHOPPER. 


Das Dissoziationsschema des CN-Moleküls. 

Eine Untersuchung der Originalaufnahmen und Mes- 
sungsergebnisse der Arbeit von JEnkınst, ferner die Aus- 
messung eigener Aufnahmen der (violetten) CN-Banden er- 
möglichten das Einordnen der Störungen am B?r-Zustand 
von CN. Danach sind alle Störungen, die eine Vergrößerung 
des Spindublettes bewirken und die keine sprunghafte Inten- 
sitätsabnahme hervorrufen, den Überkreuzungen mit den 
höheren Schwingungstermen des A ?77-Zustandes zuzuschrei- 
ben. In dieser Weise werden wieder die Lagen der A?yI- 
Schwingungsstufen und die Rotationskonstanten derselben 
bis auf hohe Werte der Schwingungsquantenzahl genauer 
bekannt, woraus nun auch die Konvergenzstelle (nach 
einer kurzen Extrapolation) ermittelt werden kann. Man 
erhält etwa 60500 cm~? über dem X?r (v = 0, J = 0) 
Grundzustand; in dieser Höhe muß also eine C + N-Atom- 
termkombination liegen, aus der ein 2/J7-Zustand mit einer 
Dublettaufspaltung von etwa 50 cm! (die A 277 besitzt) ent- 
springen kann. Dieser Forderung entspricht nur C (°P), 
Av, = 20, 41%. = 40 cm~}, da die übrigen niedrigsten 
C- und N-Terme verschwindend kleine Aufspaltungen auf- 
weisen. Wird nun C (®P) mit den verschiedenen N-Termen 
probeweise nacheinander kombiniert und dann bei 60500cm-1 
über X 2 festgesetzt, so erhalten wir eine Reihe von an und 
für sich möglichen Dissoziationsenergien für CN, außerdem 
aber — infolge des bekannten thermochemischen Zusammen- 
hanges D(CO) — D(CN) & 75 kcal — auch eine Reihe für 
die CO-Dissoziationsenergie. Es zeigt sich aber, daß von die- 
sen letzteren nur eine einzige sich ergibt, die mit den Prä- 
dissoziationsbeobachtungen im CO-Spektrum (z. B. bei 
11,06 Volt) sich gut vereinbaren läßt. Diese einzig mögliche 
Deutung schreibt der Höhe von 60500 cm-! im CN die 
Kombination C@P)+ N (@P) zu und ist identisch mit dem, 
von den Verfassern auf Grund von bloßen CO-Daten voraus- 
gesagten®® Lokalisieren des C + N-Termschemas, wonach 
C@P)+ N (4S) um 3,83 (oder 3,57), C (88) + N (4S) um 
8,15 (oder 7,9) Volt über dem CN-Grundzustand zu liegen 
kommt. Unterstützt wird dies noch dadurch, daß auch in 
den Höhen der übrigen C + N-Kombinationen weitere (kom- 
pliziertere) Effekte (darunter Intensitätsabfall, usw.) bemerk- 
bar sind. Nach den vorliegenden Beobachtungen stören sich 
die Schwingungsterme von X ?y und B?Y gegenseitig nicht 
und konvergieren zu C @P) + N(P)[X®y] und C (5S) 
+ N (4S)[B?®r]. (Eine Überschneidung der zwei 2-Poten- 
tialkurven findet also nicht statt. Auch die Elektronenstoß- 
ergebnisse am Dicyan, ferner die Prädissoziationsbeobach- 
tungen in den Absorptionsspektren von HCN und C,N. 
lassen sich im Sinne der obigen Termzuordnung deuten un 
in das allgemeinere Schema für die kohleenthaltenden Mole- 
küle und Radikale? einfügen.) Ausführliches, Messungs- 
ergebnisse usw., wird demnächst veröffentlicht. 

Budapest, Physikalisches Institut der Königl. Ungarischen 
Universität für technische und Wirtschaftswissenschaften, 
den 31. Juli 1937. R.Schmiv. L. GERÖ. JOLANTHE ZEMPLEN. 


1 F. A. JENKINS, Physic. Rev. 31, 539 (1928). 

2 R. Scumip, Z. Physik 99, 562 (1936). 

3 R.Scumip u. L. Z. physik. Chem. (B) 36, 105 (1937). 

4 R. Scumip u. L. GERÖö, Vorläuf. Mitt. (ungarisch), Mat. 
Phys. Anzeiger der Ungar. Akademie der Wiss. Im Ersch. 


Besprechungen. 


REICHENBACH, HANS, Wahrscheinlichkeitslehre. 
Eine Untersuchung über die logischen und mathe- 
matischen Grundlagen der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung. Leiden: A. W. Sijthoff 1935. XI, 451 S. 
16 cm X 24,4 cm. Preis brosch. 11.50 Gulden, geb. 
13.50 Gulden. 

Der Verfasser dieser Wahrscheinlichkeitslehre dürfte 
vor allem durch sein einzigartiges, hervorragendes Buch: 


„Philosophie der Raum-Zeit-Lehre‘ (Berlin: Walter de 
Gruyter & Co. 1928) weiteren Kreisen bekannt gewor- 
den sein. Was sich darin an Vorzügen seiner Frage- 
weisen und Darstellungskunst so bewährt hat, kommt 
auch seinem neuen, grundlegenden Werke in jedem 
seiner Abschnitte zugute: ı. die klare Trennung des 
Definitorischen und Tautologischen vom jeweils Realen 
und Empirischen in der Begriffs- und Gesetzesbildung; 
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2. die Demonstration jedes geistigen Vorganges an 
passenden, wirklichkeitsnahen Beispielen, die es ihm 
dann andererseits gestattet, in den allgemeinen Formu- 
lierungen Strenge und Knappheit walten zu lassen. 
Nimmt man hinzu den schlichten Stil und die geschickte, 
stufenweise Steigerung der Probleme, so wird es ver- 
ständlich, daß auchdas Lehrbuch über diese viel sprédere 
Materie mit Lust und Spannung studiert werden kann. 

Über die Wichtigkeit des Themas braucht heut- 
zutage kaum noch ein Wort verloren zu werden. 
Statistische Methoden haben überall in der Wissen- 
schaft, wo gezählt und gemessen wird, ihren Einzug ge- 
halten. Das Wort von den Gesetzen der großen Zahlen 
ist da in aller Munde. 

Was ist damit gemeint? Es ist dieses, daß Wahr- 
scheinlichkeitsaussagen erst in bezug auf eine große 
Zahl von Fällen sinnvoll werden, daß solche Aussagen 
voneinander in mannigfaltiger Weise abhängig sein 
können und daß es möglich ist, diese Abhängigkeiten 
mathematisch zu beschreiben. Die logische und mathe- 
matische Erfassung des Begriffes der Wahrscheinlich- 
keit, die Darstellung der Abhängigkeitsformen der 
Wahrscheinlichkeitsaussagen und die Ausbreitung 
solcher Abhängigkeiten in einzelne Gesetze bilden den 
Inhalt der Wahrscheinlichkeitslehre im engeren Sinne. 
REICHENBACH behandelt darüber hinaus noch das ,,An- 
wendungsproblem“ der Wahrscheinlichkeitsrechnung, 
d.h. die Frage, wie es möglich ist, dem Eintreffen eines 
Ereignisses bzw. Zutreffen einer Eigenschaft im Rahmen 
einer unendlichen Folge bzw. Menge überhaupt eine 
bestimmte Zahl als Wahrscheinlichkeit zuzuweisen, und 
welche Bedeutung diese Zuweisung für unser Erkennen 
und unser Tun hat. 

Daß REICHENBACH in der Wahrscheinlichkeit nicht 
mehr das Verhältnis der Zahl der günstigen Fälle zu der 
Gesamtzahl der gleichmöglichen Fälle sieht, sondern 
den Grenzwert einer relativen Häufigkeit in einer 
unendlichen Folge, stellt ihn in eine Linie mit fast 
allen Mathematikern der neueren Zeit (mindestens seit 
v. MisEs 1919). Auch daß er die Lehre axiomatisch 
begründet, d. h., daß er nichtbeweisbedürftige Stamm- 
sätze, die die Begriffe selbst erst festlegen, der Lehre 
voranstellt, hat er mit anderen gemein. 

Das Besondere bei ihm dagegen ist zweierlei. 
Erstens definiert er die Wahrscheinlichkeit durch ein 
System von 4 Axiomen nicht inhaltlich, sondern zu- 
nächst nur formal als Beziehung von Klassen mit 
korrespondierend numerierten Elementen. Er ge- 
winnt dadurch einmal den Vorteil, die Wahrscheinlich- 
keit nicht nur als relative Häufigkeit, sondern auch geo- 
metrisch z. B. als Verhältnis von Flächengrößen deuten 
zu können; und weiterhin die Möglichkeit, das von der 
inhaltlichen Deutung Unabhängige hervortreten zu 
lassen und damit dem Anwendungsproblem den tauto- 
logischen Ballast zu entziehen. Zweitens stützt er sich 
in der Begriffsbildung auf die Formen und den Kalkül 
der Logistik und benutzt diesen auch zum Ausdruck 
der Begriffe und Gesetze und zu deren Ableitung. Was 
zum Verständnis dieser Mittel nötig ist, bietet er knapp 
und klar in einem besonderen Kapitel. Im logistischen 
Ausdruck der Wahrscheinlichkeitsbeziehung tritt die 
Wahrscheinlichkeit als Zahl zunächst nur im Index auf. 
Die sich bei der Beschreibung der Beziehungsabhängig- 
keiten ergebenden Dramen zwischen den Indizes er- 
weisen sich als ausdrückbar in den Mitteln des Zahlen- 
rechnens und werden deshalb heraus- und heraufgehoben, 
womit die ‚Mathematisierung‘‘ der Wahrscheinlich- 
keitslehre gewonnen wird und die Lehre für den Mathe- 
matiker wieder ein vertrauteres Gesicht annimmt. 

Der gebotene Inhalt darf als theoretisch vollständig 
angesehen werden um so mehr, als der Verfasser die 


Probleme nicht in loser Auswahl bringt, sondern sie 
organisch aus den Grundbegriffen entfaltet. Wir geben 
hier nur die Hauptetappen des Aufbaues an. Der ,,ele- 
mentare‘‘ Teil behandelt die Verknüpfungen der Wahr- 
scheinlichkeitsbeziehungen (,,Wahrscheinlichkeitsimpli- 
kationen‘) als Ganze untereinander, ohne Eingehen auf 
etwaige Geordnetheiten der Elemente in den auftreten- 
den Klassen. Dann folgt die Theorie der inneren Ord- 
nung solcher Klassen, die dadurch den elementaren 
Mitteln auch zugänglich gemacht wird, daß diese Ord- 
nung durch Wahrscheinlichkeitsrelationen der Klasse 
zu geeigneten Teilklassen beschrieben wird. Es müssen 
dabei noch zwei ‚‚ordnungstheoretische‘‘ Axiome 
eingeführt werden. Als weiteres Mittel für weiter- 
gehende Ordnungscharakterisierungen wird dann die 
Einbettung der Klasse, deren innere Ordnung erfaßt 
werden soll, in eine Klasse von Klassen mit korrespon- 
dierend numerierten Elementen herangezogen, was 
REICHENBACH ‚„‚Gitterbildung‘‘ nennt. Andere Autoren 
sprechen dabei von Wahrscheinlichkeitsfeldern. Auch 
verschiedene Erweiterungen der wahrscheinlichen Merk- 
male und des Begriffes der Wahrscheinlichkeitsfolge 
selbst ins Stetige werden vorgenommen, wobei der Vor- 
teil der geometrischen Deutbarkeit voll ausgenutzt 
wird. Schließlich wird auch noch die Wahrscheinlich- 
keitsbeziehung iteriert, d. h. es werden Wahrscheinlich- 
keitsrelationen zu Elementen von Wahrscheinlichkeits- 
folgen gemacht, welcher Prozeß in seiner Fortsetzung 
zu einer Stufentheorie der Wahrscheinlichkeit führt. 
Daß dabei allenthalben die sich bietenden Häufigkeits- 
und Grenzwertprobleme voll zu ihrem Rechte kommen, 
sei nur noch erwähnt. 

Beim Anwendungsproblem setzt REICHENBACH u.a. 
auseinander, wie man von einem probeweisen Wahr- 
scheinlichkeitswert und einer darauf gestützten 
„‚Setzung‘‘ auf das Eintreten eines Ereignisses, die eine 
Art Zutreffensvermutung ist, zu Verfahren der systema- 
tischen Korrektur des Ausgangswertes und zur Approxi- 
mation eines Grenzwertes kommen kann. Dann weist 
er aber nachdrücklich darauf hin, daß dabei stets von 
der Voraussetzung ausgegangen werden muß, daß ein 
Limes der in Frage stehenden, relativen Häufigkeit 
überhaupt existiert, was gleichbedeutend ist mit der 
Voraussetzung einer gewissen Geordnetheit der Er- 
eignisabläufe in der Welt. Diese Voraussetzung wird 
ausdrücklich als Hypothese und nicht als Dogma ge- 
nommen. Unser Erkennen und Handeln ist sinnvoll, so- 
weit die Hypothese zutrifft. 

Nicht zuzustimmen vermag der Referent den Grund- 
auffassungen, die der Autor seiner ,,Wahrscheinlich- 
keitslogik‘ unterlegt. Die Kritik trifft indessen nicht 
die gewiß mögliche und wohl auch nützliche Wahrschein- 
lichkeitsbewertung von Aussagen und die damit be- 
schreibbaren Abhängigkeiten zwischen solchen, son- 
dern deren Eingliederung in die Logik. Diese Ein- 
gliederung ist nun die natürliche Folge davon, daß die 
Logisten die Abhängigkeitsformen von Sätzen auf die 
Verteilung der Werte ‚wahr‘ und ,,falsch‘‘ über die 
Aussagen basieren. Gerade das aber erscheint dem 
Referenten überflüssig und sachlich unangemessen. Die 
Formen der Abhängigkeit von Begriffen, Aussagen und 
Forderungen, die eine Logik im engeren Sinne bieten 
sollte, sind doch einfach solche von Zeichenbedeutun- 
gen. Sie bilden auch das tragende Skelett jedweder 
Beschreibung andersgearteter Abhängigkeiten, auch 
wenn diese durch irgendwelche Bewertungstafeln defi- 
niert werden. Diese Bedeutungsabhängigkeiten stehen 
daher nicht gleichgeordnet als ‚zweiwertig-logische‘“ 
oder ,,alternativ-logische‘‘ neben irgendwelchen ,,mehr- 
wertig-logischen‘‘, sondern sind solchen übergeordnet. 
Die Richtigkeit von Sätzen, wie, daß eine Konjunktion 
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von Forderungen die einzelne impliziert, und damit die 
Richtigkeit jeder Tautologie ist doch zweifellos von 
anderer Art und Stufe, als die eines empirischen Satzes. 
Unter solchen Gesichtspunkten meint der Referent eine 
mehrwertige ,,Logik‘‘ ablehnen zu müssen. Er hofft in 
Bälde in dieser Zeitschrift nachweisen zu können, daß 
ein Logikkalkül ohne grundlegende Bewertungstafel 
sehr wohl aufgestellt werden kann. 
BERNHARD MERTEN, Lahr i. Baden. 

Technisch-Wissenschaftliche Abhandlungen aus dem 

Osram-Konzern. 4. Band. Herausgegeben von der 

Wissenschaitlich-Technischen Dienststelle des Osram- 

Konzerns. Berlin: Julius Springer 1936. VII, 156 S. 

und 127 Abbild. 16cm x 25cm. Preis geb. RM11.—. 

Nach einer Pause von 3 Jahren ist der 4. Band der 
Technisch-Wissenschaftlichen Abhandlungen aus dem 
Osram-Konzern erschienen. Er enthält kurze Zu- 
sammenfassungen von 60 Arbeiten, von denen die 
meisten während dieser Jahre veröffentlicht worden 
sind. Acht jedoch sind hier zum ersten Male ab- 
gedruckt. Wie zu erwarten ist, bezieht sich die Mehr- 
zahl dieser Verhandlungen auf Probleme, die mit der 
Erzeugung, Messung und Anwendung des Lichtes zu 
tun haben. Daß es sich dabei um eine besonders wich- 
tige Sache handelt, zeigt schon die erste Arbeit „Über 
den Lichtverbrauch Europas“. Der größte Teil der 
Bevölkerung Europas lebt in solchen Städten oder 
Orten, die an ein Stromversorgungsnetz angeschlossen 
sind, hat also die Möglichkeit, elektrische Beleuchtung 
zu benutzen; nur die Hälfte macht von dieser Ge- 
legenheit Gebrauch. In Deutschland und den west- 
lichen und nordischen Ländern des Kontinents liegt 
der Anteilsatz der angeschlossenen Häuser zwischen 
75 und 95%. Dazu ist überall eine ständige Vermehrung 
der Brennstellenzahl festzustellen, teilweise auf Kosten 
der Gasbeleuchtung. Und das kann einen auch nicht 
wundern, wenn man aus diesem Bändchen sieht, wie 
energisch man die Erforschung neuer und ökonomischer 
Lichtquellen in Angriff genommen hat. Ein großer 
Teil der Abhandlungen ist denn auch der Licht- 
erzeugung durch Entladungen in Gasen oder Dämpfen 
gewidmet, deren Strahlung derjenigen der Wolfram- 
lampen in mancher Hinsicht bedeutend überlegen ist. 
Ausgestaltung, Eigenschaften und Betrieb der Queck- 
silber- und Natriumlampen werden ausführlich be- 
schrieben. Beispiele ihrer Anwendungen bei der Prüfung 
von Rohmaterialien und Fertigerzeugnissen, wie die 
eindeutige Unterscheidung von Chrom und Nickel, 
von gelb- und blaustrichiger Emaille beim Quecksilber- 
dampflicht, werden besprochen, sowie die Vorteile beim 
Auslesen der Kohle vom Gestein, in der Textilindustrie 
und für viele andere Zwecke. Für Lichtreklame in den 
verschiedensten Formen sind die Gasentladungslampen 
besonders geeignet. Wichtig ist dabei die Umwandlung 
der ultravioletten Strahlung in Licht von allen mög- 
lichen Farben. Die hierzu benutzten fluoreszierenden 
Stoffe werden „Luminophore‘“ genannt. Auch ganz 
andere Anwendungen hat die Gasentladungslampe ge- 
funden. Die Länge des Glimmlichtes in eigens dazu 
konstruierten Röhren kann als Stromanzeiger, ja 
sogar zur Strommessung benutzt werden. 

Die Eigenschaften der Quecksilberdampfstrahlung 
werden ausführlich untersucht, ebenso die Gesetze der 
Emission der Neonsäule, des Tellurdampfes, die Na- 
trium- und Heliumstrahlung. Diese Lichtquellen, deren 
Strahlung so viel vom weißen Licht abweicht, stellen 
der Photometrie neue Probleme, denen eine Reihe von 
Artikeln gewidmet ist. Auch die Messung der elek- 
trischen Größen bringt neue Schwierigkeiten, deren 
Lösung man beschrieben findet. 


Besprechungen. 


[ Die Natur- 
wissenschaften 


Das Sehen bei farbigem Licht und Farbensattigung 
werden behandelt, sowie die Durchlässigkeit von Nebel 
für Strahlen verschiedener Wellenlänge, wobei be- 
sonders auf den Unterschied zwischen Nebel und Dunst 
hingewiesen wird. 

Den Anwendungen der Wolframlampen im Licht- 
zeichenwesen und Luft- und Seeverkehr ist eine Ab- 
handlung gewidmet, ebenso der Verwendung künst- 
licher Lichtquellen in der Photographie, so daß man 
fast auf jedem Gebiete der Anwendung oder Erzeugung 
des Lichtes etwas Neues finden wird. 

Die zweite Hälfte des Buches ist hauptsächlich der 
Untersuchung verschiedener Werkstoffe gewidmet. 
Man findet dort eine Theorie und Verwendung von 
Halbleitern, wie Uranoxyd, deren elektrischer Wider- 
stand mit zunehmender Temperatur auf einen Bruch- 
teil des Kaltwiderstandes zurückgeht; ferner mehrere 
Artikel über Hartmetalle und ihre Verwendung. Be- 
sonders interessant ist die Bestimmung des Arbeits- 
wertes verschiedener Schleifmittel bei der Bearbeitung 
von Diamant und Hartmetallziehsteinen. Setzt man 
den Arbeitswert von Diamantpulver ro, so findet man 
für das nächstharte Borkarbid beim Bearbeiten von 
Diamant 0,05, von Hartmetall aber schon 6}. 

Wichtig sind auch die Untersuchungen über Glas 
und seine Herstellung, besonders auch das Verhalten im 
Schmelzofen. 

Am Schlusse findet man einige Arbeiten statistischer 
Natur über die Beurteilung von Ausschußprozent- 
sätzen nach Stichproben, wirtschaftlichste Posten- 
größen bei konstanter Verkaufsgeschwindigkeit usw. 

Das ganze Büchlein enthält etwa 150 Seiten, so daß 
eine Fülle von Material auf einen sehr knappen Raum 
zusammengedrängt ist. Für jeden, der an den Arbeiten 
dieses Laboratoriums interessiert ist, ist es außer- 
ordentlich bequem, diese sonst weit zerstreuten Ab- 
handlungen auf so geschickte Weise zusammengefaßt 
zur Verfügung zu haben. Aber auch denjenigen, die 
Einsicht bekommen wollen in die Beiträge eines indu- 
striellen Laboratoriums für die Entwicklung der Technik 
einerseits und der Wissenschaft andererseits, möge dieses 
Bändchen wärmstens empfohlen werden. 

G. Horst, Eindhoven. 


Disperse Systems in Gases; Dust, Smoke and Fog. Ab- 
druck aus den Transactions of the Faraday Society. 
London: Gurney and Jackson 1936. 260S. 15cm 
x24 cm. Preis geb. 12 s. 6. d. net. 

Der vorliegende Sonderband enthält die Berichte 
und Diskussionen, die auf der 64. Tagung der Faraday 
Society in Leeds zu dem obigen Thema vorgelegt wur- 
den. Das Thema war in zwei Hauptgruppen unterteilt: 

I. Die allgemeinen Eigenschaften und das Verhalten 
disperser Systeme aus 

a) festen und flüssigen, nichtflüchtigen Teilchen, 
wie Rauch, Staub, Ölnebel usw., 

b) wässerigen und anderen flüchtigen Teilchen, 
wie Wolken, hygroskopischen Kernen, Stadt- und 
Landnebel. 

II. Die industrielle Bedeutung von dispersen Sy- 
stemen in Luft und anderen Gasen (Rauchgase, elektri- 
sche Gasreinigung). 

Es ist im Rahmen der Besprechung nicht möglich, 
auf die einzelnen Beiträge einzugehen. Zusammen- 
fassend ist zu sagen, daß die Tagungsberichte einen 
sehr guten Überblick über ein Gebiet geben, das ver- 
schiedene Forschungsrichtungen interessiert und das 
auch besonders gegenwärtig von großer technischer 
Bedeutung ist. D. BEISCHER, Berlin. 


1 Vgl. Naturwiss. 1937, H. 15, 238. 
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Ein Lehrbuch 
Von Dr. Wilhelm H. Westphal 


a. 0. Professor der Physik an der Technischen Hochschule Berlin 
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Inhaltstbersicht: 
Einleitung. — I. Mechanik der Massenpunkte und der starren Körper: Bewegungs- 
lehre. Die Lehre von den Kräften. Die allgemeine Gravitation. — Il. Mechanik der nicht- 
starren Körper :: Die Materie. Die Elastizität der festen Stoffe. Mechanik ruhender Flüssig- 
keiten, ruhender Gase, bewegter Flüssigkeiten und Gase. Schwingungen und Wellen, 
Akustik. — Ill. Wärmelehre: Das Wesen der Wärme. Zustandsgleichungen. Wärme- 
energie. Änderun jr des Aggregatzustandes. Lösungen. Die drei Hauptsätze der Wärme- 
lehre. Wärme und Arbeit. — IV. Elektrostatik. — V. Elektrische Ströme: Elektrische 
Ströme in festen Leitern, in flüssigen Leitern, in Gasen. — VI. Magnetismus und Elektro- 
dynamik: Magnetische Felder im Vakuum. Die magnetischen Eigenschaften der Stoffe. 
Elektromagnetische Geräte und Maschinen. Wechselstrom. Elektrische Schwingungen und 
Wellen. — VII. Optik und allgemeine Strahlungslehre: Das Wesen des Lichtes. Licht- 
messung. Geometrische Optik. Wellenoptik. Das elektromagnetische Spektrum. Tempe- 
raturstrahlung und Lumineszenz. — VIII. Relativitätstheorie. — IX. Quantentheorie. 
Atome und Moleküle. Kristalle: Quantentheorie des Lichtes. Quantentheorie der 
Atome und Moleküle. Quantenmechanik. Atomkerne. Positronen. Neutronen. Ultra- 
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Biologische 
Auswertungsmethoden 


J. H. Burn 


Professor der Pharmakologie am College of the 
Pharmaceutical Society, Universität London 


Deutsche Übersetzung von 


Dr. Edith Bülbring 


Assistentin am Pharmakologischen Laboratorium 
College of the Pharmaceutical Society, London 


Mit 64 Abbildungen. X, 224 Seiten. 1937. RM 12.60; gebunden RM 13.80 


Der Verfasser des vorliegenden Buches ist seit zehn Jahren der Leiter eines Laboratoriums, das 
von der Pharmaceutical Society in London speziell eingerichtet wurde zum Studium der biologischen 
Auswertung von Hormonen und Vitaminen. Vorher arbeitete er sechs Jahre im Institut von Sir Henry 
Dale über dieselben Probleme. Die Beschreibung der in dem Buch enthaltenen Methoden beruht 
demnach nicht auf aus der Literatur erworbenem Wissen, sondern auf eigener, langjähriger praktischer 
Erfahrung. 

Die Ausführungstechnik der einzelnen Methoden ist sehr verschieden; man kann sie aber in bezug 
auf die Verwertung der Versuchsresultate systematisch einteilen; und die einleitenden Kapitel über 
diese grundlegende Klassifizierung bilden einen der wertvollsten Abschnitte des Buches. Die dort 
gegebenen Richtlinien werden für jeden, der neue Methoden ausarbeitet, außerordentlich nützlich sein. 


In den letzten Jahren sind die biologischen Auswertungsmethoden durch die Einführung mathe- 
matisch-statistischer Verfahren wesentlich kompliziert worden, was den Gebrauch für viele erschwert 
hat. Die Bedeutung der Statistik auf diesem Gebiete nimmt indessen noch weiter zu, und die Not- 
wendigkeit, sie zu verstehen und anzuwenden, ist fast unvermeidlich geworden. Mit besonderer Sorg- 
falt ist deshalb im vorliegenden Buch auf diese mathematisch-statistische Behandlung der Methoden 
eingegangen. Die Anwendung der Formeln zur Bestimmung der Fehlergrenzen und der signifikanten 
Differenz ist durch ausführliche Beispiele erläutert. Schon allein wegen dieses Kapitels, aber auch 
wegen der genauen Beschreibung von technischen Einzelheiten und Versuchsanordnung ‘st das Buch 
für alle Physiologen und Pharmakologen von besonderem Interesse. 


Inhaltsübersicht: 


Maßeinheiten. — Einteilung der Methoden. — Die mathematische Behandlung der Versuchs- 
ergebnisse. Die normale Kurve. — Die mittlere Abweichung. — Quantitative Reaktionen. — 
Qualitative Reaktionen. — Gaddums Behandlung einer Wirkungsprozentsatzkurve. — Gaddums Ver- 
fahren für den Vergleich der Wirkungsstärke zweier Lösungen ohne Bezugnahme auf eine vorher 
bestimmte Kurve. — Die Binomialreihe und die Wahrscheinlichkeit des Todes. — Hypophysen- 
hinterlappenextrakt. — Die Auswertung der uteruserregenden Wirksamkeit. — Die Bestimmung 
der blutdrucksteigernden Wirksamkeit. — Die Bestimmung der antidiuretischen Wirksamkeit. — 
Insulin. — Die Auswertung am Kaninchen. — Die Mäusemethode. — Die Auswertung von Protamin- 
Insulin-Suspensionen. — Die Hormone der Nebenniere. — Nebennierenrindenextrakt. — Adre- 
nalin. — Schilddrüse. — Die Bestimmung des gesamten organisch gebundenen Jods. — Die biologische 
Auswertuug. — Epithelkörperchenextrakt. — Die Rattenmethode. — Die Mäusemethode. — Collips 
Originalmethode. — Die Hormone des Ovariums. — Das brunstauslösende Hormon. — Corpus 
luteum-Extrakt (Progestin). — Die männlichen Sexualhormone. — Die Kapaunenkamm-Methode. — 
Die Rattenmethode. — Hypophysenvorderlappen. — Das thyreotrope Hormon. — Prolactin. — Das 
Wachstumshormon. — Das gonadotrope Hormon. — Vitamin A. — Der kurative Wachstumstest. — 
Die Vaginalabstrichmethode. — Das antineuritische Vitamin. — Die Taubenmethode. — Die Ratten- 
methode. — Das antiskorbutische Vitamin. — Die Zahnmethode. — Die Gewichtsmethode. — 
Vitamin D. Der Knochenlinientest. — Die Röntgenmethode. — Die Bestimmung der Knochen- 
asche. — Die Bestimmung der Knochenasche an Küken. — Die Röntgenmethode an Küken. — 
Digitalis, Strophanthus und Scilla. — Digitalis. — Strophanthus. — Die Auswertung von Bulbus 
Scillae. — Die Auswertung nicht offizineller Präparate. — Die Ergebnisse der verschiedenen Metho- 
den. — Mutterkorn, Secale cornutum. — Hahnenkamm-Methode. — Die Kaninchenuterus-Methode. — 
Die Auswertung von Ergometrin. — Die kolorimetrische Bestimmung des gesamten Alkaloidgehaltes. — 
Die Bestimmung von Ergotoxin und Ergometrin. — Organische Arsen- und Antimonverbindungen. 
Toxizitätsbestimmungen. — Die Bestimmung der therapeutischen Wirksamkeit. — Malariaheilmittel. — 
Anhang I—Ill. Namen- und Sachverzeichnis. 
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